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Abstract 
 
The aim of this thesis was to study the fundamental behavior of CO2-ethanol flow at near critical 
pressure in a microchannel. A microfluidic device that is transparent and suitable for supercritical CO2 
use (pressure > 74 bar) was specially developed in order to study high pressure flow behavior by 
imaging. A thermodynamic approach using a phase diagram was combined with the experimental 
investigations to interpret different flow behavior observed. In particular, Taylor flow pattern, 
characterized by elongated bubbles surrounded by a liquid film and separated from each other by 
liquid slugs was studied to quantify the evolution of flow characteristics with pressure, flow rates, 
and fluid properties. 
 
Résumé 
 
L’objectif de cette thèse est une étude fondamentale du comportement hydrodynamique des fluides 
à haute pression (proche supercritique) en microcanal. Le binaire partiellement miscible CO2-éthanol 
est choisi comme système d’étude. Les dispositifs microfluidiques utilisés pour réaliser la 
caractérisation expérimentale ont été conçus et développés. Ils sont compatibles avec l’utilisation de 
CO2 à l’état supercritique (Pression > 74 bar) et transparents ce qui permet d’envisager des 
caractérisations par techniques optiques. Une modélisation thermodynamique, associée à des 
visualisations a permis d’identifier différents régimes d’écoulement en fonction des conditions de 
pression, température et composition du mélange. Une étude spécifique du régime de Taylor à haute 
pression, au sein duquel des bulles de gaz allongées s’écoulent dans une phase continue liquide, a 
permis de caractériser les longueurs de bulles et de slugs de l’écoulement en fonction des conditions 
expérimentales, des débits et des propriétés des fluides. 
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Introduction 
Contexte	Général	
Entre l’automne 2014 et le début d’année 2016, le Ministère de l’Economie, de l’Industrie et du 
Numérique a confié à la Direction Générale des Entreprises (DGE) la réalisation d’une étude visant à 
identifier un nombre réduit de technologies clés pour la France à l’horizon 2020 [1]. Au nombre de 
47, ces technologies trouvent des applications dans des secteurs comme l’alimentation, 
l’environnement, la sécurité, la santé, l’énergie, ou encore l’habitat, les loisirs et la culture. Elles sont 
stratégiques pour la France en raison des opportunités de marché conséquentes qu’elles généreront 
pour les acteurs français, qui disposent de forts atouts pour les capter. Parmi ces technologies, les 
procédés relatifs à la chimie verte et à la microfluidique sont reconnus comme des solutions réelles 
d’innovation pour les industries, dans un contexte important de préservation de l’environnement. 
Les principes de la chimie verte [2] et des procédés verts [3] ont pour objectif de diminuer, et au 
mieux éliminer, les impacts environnementaux et sanitaires des pratiques chimiques. C’est avec 
l’étiquette de « solvants propres » que les fluides supercritiques ont été introduits à l’échelle 
industrielle depuis les années 1980 dans des domaines tels que l’extraction de matières végétales 
ou encore l’exemple le plus connu de la décaféination du café avec le CO2 supercritique. Le 
domaine supercritique est atteint par un corps pur lorsque celui-ci est soumis à des conditions de 
température et de pression supérieures à ses coordonnées critiques (PC et TC). L’intérêt de ce 
domaine est que les propriétés du fluide sont modulables avec la pression et la température 
opératoires. Ainsi, le CO2, gaz abondant et non toxique, peut voir ses propriétés modifiées dans la 
gamme supercritique pour lui conférer un pouvoir solvant aussi bon que certains solvants 
organiques usuels.  
Le développement de systèmes microfluidiques, qui regroupe l’ensemble des technologies 
permettant la manipulation et la caractérisation de fluides à des échelles micrométriques et 
nanométriques, a également connu un fort essor à partir des années 80. Pour la recherche 
fondamentale, la microfluidique est d’un grand intérêt grâce à sa capacité à optimiser les 
processus. C’est également un excellent outil d’étude des phénomènes à l’échelle locale. La mise 
en œuvre et l’étude de microsystèmes en conditions supercritiques est une application récente, 
car elle a nécessité le développement de technologies compatibles, mais tout aussi prometteuse. 
Au sein du Laboratoire de Génie Chimique, la recherche sur la microfluidique supercritique est 
menée à la fois du point de vue procédé supercritique et du point de vue contact, mélange et 
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technologies micro-structurées. Il a également fait l’objet de projets nationaux comme l’ANR µFSC 
(Microfluidique Supercritique) qui s’est déroulée de 2009 à 2012 avec comme partenaires 
principaux du LGC, le laboratoire ICMCB-TREFLE de Bordeaux et le laboratoire M2P2 d’Aix-
Marseille Université. L’objectif principal du projet µFSC a été de développer des outils 
expérimentaux et numériques originaux pour contrôler, quantifier et simuler les écoulements des 
fluides supercritiques dans des microcanaux en silicium-verre, spécialement conçus pour l’étude. 
Ce défi a été relevé en utilisant divers designs de microréacteurs sur puce et des expériences 
modèles aptes à valider les résultats obtenus à partir des simulations numériques. Ce projet ANR a 
permis la construction d’un pilote de visualisation hydrodynamique des fluides supercritiques en 
microcanal au LGC, permettant notamment des manipulations en micro vélocimétrie par image de 
particules (µPIV) sur des écoulements de CO2 supercritique. Une des difficultés rencontrées dans 
ce projet fut la difficulté technique de manipulation des dispositifs silicium-verre sous pression, qui 
a pu être à l’origine de défaut d’approvisionnement en microsystèmes fabriqués en externe. 
 
C’est dans ce contexte que s’inscrivent les travaux de thèse, ayant pour objet la conception d’un 
dispositif microfluidique résistant à la pression mais facilement réalisable au laboratoire, en 
particulier pour la caractérisation optique de l’hydrodynamique de mélanges en conditions proches 
du domaine supercritique avec une étude spécifique du binaire partiellement miscible CO2-éthanol.  
 
Objectif	de	la	thèse	
Grâce au socle de connaissances théoriques et pratiques issues des recherches et expérimentations 
menées pendant la période 2009-2012 sur les écoulements supercritiques en microcanaux, et en 
adaptant le pilote expérimental d’étude hydrodynamique en conditions supercritique présent au 
LGC, nous proposons dans ce travail de thèse une méthodologie de fabrication de dispositifs 
microfluidiques à coût et temps de fabrication réduits, et posons les bases d’une étude des 
phénomènes hydrodynamiques qui s’y produisent lors de la mise en contact de CO2 et d’éthanol à 
haute pression. 
Le premier objectif de ce travail de thèse consiste donc en la mise au point et au développement 
d’une technologie permettant l’acquisition d’images d’écoulements diphasiques CO2-liquide à haute 
pression en microcanal. Il faut pour cela concevoir un dispositif microfluidique résistant à la pression 
ainsi qu’aux propriétés physiques du CO2 supercritique mais également transparent et compatible 
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avec une technique de visualisation. Notre objectif est de pouvoir fabriquer à moindre coût et en 
interne au laboratoire de tels dispositifs. 
Par la suite, nous avons exploré une gamme de conditions opératoires afin d’observer différents 
régimes hydrodynamiques possibles dans le but de construire une carte d’écoulement de notre 
système à haute pression. Il s’agit ici de comprendre l’influence des coordonnées thermodynamiques 
(pression, température, composition de mélange) lors de la réalisation de cartes d’écoulement à 
haute pression, ce qui n’est pas encore clairement identifié dans la littérature malgré une approche 
similaire [4] dans laquelle des cartes d’écoulement CO2-éthanol et CO2-méthanol ont été établies à 
composition constante dans le plan (P, T). 
Le régime gaz-liquide de Taylor fait partie des régimes déjà identifiés à haute pression dans la 
littérature. Il est très détaillé pour les expérimentations à pression atmosphérique, mais il n’existe 
encore aucune étude de caractérisation à haute pression. Notre objectif ici est de quantifier 
l’évolution des longueurs de bulles et de « slugs » liquides ainsi que la vitesse caractéristique en 
fonction des variables du système. La complexité de l’opération vient du fait qu’un changement de 
pression est à l’origine d’un changement de propriétés des fluides impactant le comportement 
hydrodynamique du mélange. 
 
Structure	du	manuscrit	
Le premier chapitre de ce manuscrit présente une étude bibliographique découpée en trois parties. 
La première partie a pour objectif de décrire les caractéristiques spécifiques des fluides 
supercritiques. La seconde permet de faire le point sur les connaissances et avancées en 
caractérisations d’écoulements en microsystème. La troisième constitue un état de l’art de la 
microfluidique supercritique dans la littérature. 
Nous décrivons dans le chapitre 2 le processus de développement et de fabrication d’un 
microsystème peu couteux et accessible pour des laboratoires qui ne sont pas nécessairement 
équipés de techniques avancées de microfabrication, que nous avons mis au point dans ce travail. 
Réalisé à partir de verre et de polymère, il est transparent et compatible à des méthodes de 
visualisation avancées telles que l’ombroscopie en caméra rapide ou la µPIV (bien que cette 
technique n’ait pas été testée dans le cadre de cette thèse).  
Le chapitre 3 est consacré à la description du pilote expérimental mis au point pour réaliser les 
expérimentations d’ombroscopie en caméra rapide sur le binaire CO2-éthanol. Une modélisation des 
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équilibres de phases et des masses volumiques du mélange CO2-éthanol y est également détaillée. 
Cela permet par la suite d’interpréter convenablement l’influence de la pression sur les propriétés 
physiques du mélange.  
Le chapitre 4 consiste en la description des résultats expérimentaux qui permettent de construire 
une carte d’écoulement à laquelle est intégré le diagramme de phase du binaire CO2-éthanol. Les 
écoulements obtenus y sont décrits en lien avec les propriétés thermodynamiques du mélange créé 
en entrée de canal. 
Le chapitre 5 est consacré à l’étude hydrodynamique des longueurs et vitesses caractéristiques des 
écoulements de Taylor à haute pression, obtenus dans la zone d’équilibre diphasique du diagramme 
de phase du système CO2-éthanol. L’étude prend en compte l’influence de la pression, de la 
composition initiale de mélange et des débits de chaque phase sur les propriétés de l’écoulement.  
Enfin, une conclusion permet de synthétiser les travaux menés dans cette thèse ainsi que les 
principaux résultats d’intérêt pour la communauté scientifique. Le retour sur le travail accompli est 
accompagné de perspectives propices à la poursuite de ces travaux. 
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I.	1.	CO2	supercritique	
I.	1.	1.	Le	domaine	supercritique	
Le domaine « fluide supercritique » est atteint lorsque les conditions de température et de pression 
sont supérieures aux coordonnées critiques du fluide en question (TC et PC) comme représenté sur la 
Figure 1 avec l’exemple du CO2 dont la température critique est de 31,1 °C (304,25 K) et la pression 
critique de 73,8 bar. Au-delà de ce point, qui correspond au maximum de la courbe d’équilibre 
liquide-vapeur, l’interface gaz-liquide disparaît. Il s’agit de coordonnées caractéristiques qui sont 
propres à chaque fluide.  
 
Figure 1 : Diagramme de phases du CO2 
Le Tableau 1 renseigne les coordonnées critiques de fluides usuels en génie des procédés. On voit 
que les coordonnées critiques du CO2 sont plus accessibles que celles de l’eau par exemple avec une 
pression critique conséquente de 220 bar et surtout une température critique très élevée de 374 °C. 
Les coordonnées critiques des hydrocarbures sont quant à elles plutôt basses. On voit par exemple 
que la température critique de l’éthylène est inférieure à 10 °C. 
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Tableau 1 : Coordonnées critiques de fluides usuels [5] 
Fluide Température critique (°C) Pression critique (bar) 
CO2 31,1 73,8 
H2O 374,0 220,0 
C2H2F4 – réfrigérant R134a 101,0 101,6 
C2H6 32,2 48,8 
C3H8 96,6 42,5 
C2H4 9,5 50,8 
C3H6 91,0 46,1 
 
Le CO2 supercritique, en particulier, est utilisé dans l’industrie agroalimentaire pour extraire la 
caféine du café et du thé dès les années 70-80 et plus tard pour la production de colorants naturels, 
l’élimination de pesticides, la stérilisation du lait ou encore la désodorisation des huiles de poisson 
mais également dans l’industrie cosmétique, pharmaceutique, textile ou encore chimique [5].  
Dans ce domaine « fluide » présente les propriétés physiques des composés sont intermédiaires 
entre celles des liquides et celles des gaz. C’est de cette spécificité que naît l’intérêt pour ces fluides 
en génie des procédés. 
I.	 1.	 2.	 Propriétés	 des	 fluides	 supercritiques	 –	 illustration	 par	 le	 CO2	
supercritique	
Le milieu fluide supercritique est considéré comme intermédiaire entre les liquides et les gaz, à la fois 
dense et compressible. Parfois appelés gaz denses, ils ne peuvent pas être condensés par une 
augmentation de pression. L’augmentation de pression à température constante fait évoluer le 
comportement du fluide supercritique de celui du gaz vers celui du liquide et inversement. Les 
propriétés thermodynamiques évoluent dans le même sens. Plus généralement, les fluides 
supercritiques sont caractérisés par une masse volumique proche de celle de l’état liquide, une 
viscosité proche de celle du gaz et une diffusivité intermédiaire entre les deux états comme montré 
dans le Tableau 2. Tels des gaz, leur tension de surface est nulle. 
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Tableau 2 : Ordres de grandeur de la masse volumique, la viscosité, la diffusivité et la tension de surface des 
différents états fluides du CO2 gazeux, supercritique et liquide 
Etat 
Masse volumique 
(kg.m-3) 
Viscosité 
(Pa.s) 
Diffusivité 
(m2.s-2) 
Tension de surface 
(mN/m) 
Gazeux 1 1,0E-05 1,0E-04 0 
Supercritique (à TC, PC) 470 4,0E-05 1,0E-07 0 
Liquide 1200 1,0E-03 1,0E-09 1-100 
 
De plus, ces propriétés varient fortement avec la température et la pression, en particulier à 
temperature et pression proches du point critique. Ceci est vrai pour l’ensemble des fluides 
supercritiques. Dans la Figure 2, on propose une illustration avec les propriétés du CO2 qui est 
aujourd’hui le fluide le plus utilisé à l’état supercritique grâce à ses coordonnées critiques modérées 
et son faible impact environnemental. Sur cette figure, réalisée à 37 °C, on peut voir comment les 
propriétés du CO2 évoluent en quelques dizaines de bars, de valeurs proches de celles des gaz à des 
valeurs plus proches de celles des liquides. 
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Figure 2 : Variation des propriétés physico-chimiques du CO2 à 37 °C pour la capacité calorifique, la viscosité, la 
masse volumique et le coefficient de diffusivité [6]. 
On remarque également sur la Figure 2 que la capacité calorifique est particulièrement forte au 
voisinage du point critique. En particulier au point critique, elle est infinie. Egalement, comme on 
peut le voir dans la Figure 3, la conductivité thermique présente une nette augmentation au 
voisinage du point critique. Cela fait de ces fluides de bons tampons thermiques, même si cela n’est 
vrai que dans une zone restreinte autour du point critique comme le montrent conjointement la 
Figure 3 et la Figure 4. 
Pour citer d’autres propriétés thermophysiques, la vitesse du son et la viscosité cinématique tendent 
vers un minimum à l’approche du point critique. 
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Figure 3 : Conductivité thermique du CO2 au voisinage du point critique [7] 
 
Figure 4 : Capacité calorifique du CO2 calculée à température constante en fonction de la pression. 
[calculs internes] 
On se rend alors compte des possibilités que laissent entrevoir ces propriétés modulables par une 
simple modification de coordonnées thermodynamiques. Le fait par exemple de pouvoir ajuster la 
masse volumique implique la possibilité d’adapter le fluide à l’application envisagée. 
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I.	1.	3.	Intérêt	pour	le	Génie	Chimique	&	Génie	des	Procédés	
Les principaux fluides utilisés à l’état supercritique sont le dioxyde de carbone et l’eau. Le CO2 
présente un intérêt tout particulier car ses conditions d’obtention à l’état supercritique sont 
modérées et il est inerte chimiquement. L’eau est quant à elle largement disponible et préférée à 
d’autres solvants peu respectueux de l’environnement. Cependant, son point critique est plus élevé 
en pression comme en température : PC = 220 bar et TC = 374 °C. Sa température critique élevée la 
rend peu adaptée au traitement de matière organique (sauf destruction). Ces deux solvants sont 
inoffensifs pour l’environnement, biocompatibles, non toxiques, abondants, non-inflammables et 
recyclables. 
Les caractéristiques physico-chimiques des fluides supercritiques offrent des perspectives 
prometteuses dans le domaine du génie des procédés. Selon la méthode ou le fluide utilisé, ils 
permettent de surmonter des barrières technologiques, d’optimiser des procédés d’élaboration de 
matériaux ou encore d’offrir des solutions durables et respectant l’environnement par rapport aux 
procédés conventionnels. Les procédés qui peuvent bénéficier de l’apport des fluides supercritiques 
sont ceux qui mettent en jeux des problématiques de chimie d’interface. On peut citer l’extraction, 
l’atomisation, la cristallisation, le lavage, le séchage, et bien d’autres. 
I.	1.	3.	1.	Extraction	par	fluides	supercritiques	
L’extraction par les fluides supercritiques présente des avantages considérables par rapport à son 
homologue en phase liquide : la disponibilité de solvants non toxiques tel que le CO2, les propriétés 
physico-chimiques des fluides propices à l’extraction (haute diffusivité, faible viscosité, pas de 
tension de surface, un pouvoir solvant proche de celui des liquides) et qui plus est ajustables dans 
l’ensemble du domaine supercritique, et finalement la réduction du temps d’extraction. Egalement, 
un grand intérêt de l’extraction par des solvants non toxiques est de pouvoir s’affranchir de l’étape 
d’élimination des résidus de solvants généralement effectuée lorsque les solvants sont organiques. 
On peut également généraliser l’intérêt de la séparation facile entre un fluide supercritique et un 
soluté dissous. Un changement d’état du fluide ou de ses caractéristiques par une variation de 
pression ou de température permet la séparation du solvant et une régénération facile du soluté.  
L’extraction par fluides supercritiques est aujourd’hui une réalité industrielle. Elle peut être de deux 
types : solide-supercritique ou liquide-supercritique. Dans le premier cas, les applications 
industrielles majeures sont la décaféination du café (et du thé) par le CO2 supercritique (que l’on 
notera par la suite CO2sc) ou encore l’extraction des tanins dans des résidus du bois. L’extraction 
d’arômes et d’huiles essentielles par le CO2sc présente également des performances très 
intéressantes en termes de rendement et de pureté du produit obtenu. Les extractions à partir d’une 
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matière première liquide sont par exemple destinées à l’extraction d’acides gras présents dans les 
huiles et les graisses des poissons et de certains végétaux. 
I.	1.	3.	2.	Solvant	de	réactions	multiphasiques	et	monophasiques	
L’utilisation des fluides supercritiques en tant que solvants de réaction est moins développée 
industriellement mais ces fluides présentent des caractéristiques qui s’y prêtent tout 
particulièrement. La diffusion au sein du fluide supercritique est plus rapide et la viscosité plus faible 
que dans un liquide. Cela provient en partie de la faible densité des fluides supercritiques et 
également du fait de la petite taille des molécules de fluides généralement utilisés dans le domaine 
supercritique. Cette haute diffusivité, couplée à une faible viscosité et une densité proche des 
liquides confèrent des caractéristiques physiques idéales pour un transfert de matière efficace. Une 
utilisation du CO2 supercritique en tant que solvant de réaction fait l’objet de nombreuses 
recherches. Pour des réactions impliquant un catalyseur solide, le CO2sc de par ses propriétés de 
transport, assure généralement une bonne pénétration des solutés dans les pores du catalyseur. 
Egalement, les réactions d’oxydation dans le CO2, en particulier avec de l’O2, sont très intéressantes 
car l’O2 y est totalement soluble et aucun sous-produit de dégradation n’est généré [8]. D’autre part, 
comme on l’a illustré dans la Figure 4, la capacité calorifique à pression constante (CP) d’un fluide 
présente un pic au voisinage du point critique (un rapport de 7 pour le CO2 par exemple) ce qui 
permet de prévenir l’apparition des points chauds pendant une réaction car la chaleur est absorbée 
par le fluide de haute capacité calorifique. 
Le CO2 n’est pas un solvant universel, mais on peut envisager d’améliorer ses propriétés par ajout de 
tiers corps. Il est par exemple aprotique, ce qui peut être un avantage lorsque la présence de proton 
dans le milieu est à éviter, mais il est aussi apolaire. Pour augmenter sa solubilité avec les liquides 
polaires, on peut lui ajouter des petites quantités de composés polaires qui lui confèreront un 
caractère polaire. Ainsi, les caractéristiques du solvant supercritique peuvent être modifiées par 
ajout de tiers corps (5-10% massique) : dans le cas du CO2sc, de l’éthanol sera souvent ajouté pour 
augmenter la polarité, des hydrocarbures aliphatiques pour diminuer la polarité, du toluène pour lui 
apporter un caractère aromatique, du [R]-2-butanol pour lui ajouter un caractère chiral, ou encore 
du tributyl phosphate pour permettre la solvatation des complexes métalliques [9]. 
L’utilisation d’un solvant dans des conditions supercritiques permet parfois de transformer une 
réaction diphasique dans les conditions standards en une réaction monophasique à l’état fluide. Le 
CO2sc est par exemple miscible avec tous les gaz dont la température critique est inférieure à 31,1 °C 
comme l’O2, l’H2, et le CO. Cela permet d’augmenter la solubilité et la diffusivité des réactifs. Le 
milieu supercritique permet une solubilisation de l’ensemble des réactifs et ainsi de lever une 
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barrière diffusionnelle. On précise toutefois qu’opérer une réaction en système monophasique n’est 
pas systématiquement garant de meilleurs rendements de réaction [10][11]. 
Enfin, le CO2 utilisé comme solvant peut généralement être facilement séparé des produits de 
réaction par décompression et donc recyclé. Les produits formés, également, sont dépourvus de 
traces de solvant et bénéficient d’une qualité accrue [12]. Cette caractéristique est particulièrement 
intéressante. On pense ainsi à des applications pharmaceutiques, biomédicales ou alimentaires.  
I.	1.	3.	3.	Mise	en	forme	de	solides	par	procédés	supercritiques	anti	solvant	
Pour l’élaboration de matériaux sous forme de poudre, les fluides supercritiques présentent 
également des avantages considérables. Le procédé SAS, pour Supercritical Anti-Solvant, consiste à 
mettre en contact une solution composée du soluté dissout dans un solvant organique avec un fluide 
supercritique (en général du CO2) dans lequel le solvant organique est très soluble. Cela va entrainer 
la précipitation rapide du matériau sous forme de poudre car tout le solvant qui le maintenait à l’état 
liquide est solubilisé dans le CO2 [13]. Ce procédé a été appliqué à l’échelle du laboratoire à la 
recristallisation de plusieurs dizaines de molécules, des principes actifs pharmaceutiques pour la 
plupart. 
Le procédé ASES, pour Aerosol Solvent Extraction System, consiste à pulvériser le matériau à 
solubiliser dans le solvant organique au sein d’un courant (ou d’un réservoir) de CO2 supercritique. 
Cette opération peut se réaliser en continu et la taille, la morphologie et la cristallinité de la 
dispersion solide peuvent être contrôlées en changeant la température et la pression du CO2 [14]. 
D’autres types de procédés similaires comme le procédé PCA (Precipitation with a Compressed Anti-
solvent), SEDS (Supercritical Enhanced Dispersion Solution) ou encore le procédé GAS (Gas Anti-
Solvent), reposent sur le même principe de cristallisation (ou de précipitation). Ils diffèrent les uns 
des autres par le mode de mise en contact des phases [15]. 
 
 
L’utilisation de fluides supercritiques en Génie des Procédés permet de dépasser certaines 
limitations des procédés conventionnels telles que les résidus de solvant dans le produit 
d’extraction ou de réaction. Ces fluides offrent une solution fiable et prometteuse à la substitution 
des solvants organiques pour la chimie. Il apparaît donc nécessaire de mieux comprendre les 
phénomènes qui régissent le comportement de ces fluides à haute pression au cœur du procédé. 
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L’outil microfluidique, de par ses caractéristiques et avantages, nous donne l’opportunité 
d’investiguer cette problématique. 
 
I.	2.	Microfluidique	
Le terme général microfluidique est utilisé pour qualifier les systèmes qui possèdent des dimensions 
caractéristiques allant de quelques centaines de micromètres à quelques millimètres. On retrouve 
ainsi à l’échelle micrométrique : des micromélangeurs ou contacteurs, des microéchangeurs de 
chaleur, des microséparateurs, des microréacteurs en phase gaz, en phase liquide ou multiphasiques.  
Les premiers dispositifs ont vu le jour dans les années 80, inspirés par l’utilisation de nouvelles 
techniques de fabrication pour la microélectronique. La microfluidique a ensuite été développée 
dans le but de remplacer certaines méthodes analytiques macroscopiques usuelles. George 
Whitesides, Professeur de Physique à l'Université de Harvard, qui a travaillé dans les années 90 sur le 
développement de la lithographie molle (moulage de circuits hydrauliques en silicone, à petite 
échelle et moindre coût) déclare : "En tant que technologie, la microfluidique semble presque trop 
bonne pour être vraie" [16]. 
De nos jours, elle est devenue une méthode d’expérimentation à part entière qui permettait 
d’atteindre des conditions opératoires très précises en écoulements continus avec un transfert de 
matière et de chaleur amélioré. Ces particularités en font une méthode d’intensification des 
procédés à part entière. L’outil microfluidique est également utilisé pour étudier à l’échelle locale les 
caractéristiques des procédés macroscopiques, grâce notamment à l’accès optique direct à 
l’écoulement qui permet d’utiliser des méthodes de caractérisations in situ. On l’utilise également en 
tant qu’outil d’acquisition de données. 
I.	2.	1.	Impact	de	la	miniaturisation	
Les microsystèmes fonctionnent en continu et permettent un control idéal des conditions 
opératoires du fait de leurs petites dimensions. Ils représentent l’opportunité d’atteindre des 
conditions opératoires inenvisageables en réacteurs conventionnels. Dans cette partie, nous allons 
tout d’abord nous intéresser aux temps caractéristiques des phénomènes réactionnels et de 
transfert en microsystème. Ensuite, nous montrerons comment le rapport surface/volume est 
bénéfique au transfert de chaleur et aux réactions catalysées en paroi. Enfin, nous présenterons 
quelques nombres adimensionnels utilisés dans cette étude pour caractériser les microsystèmes et 
les systèmes fluides qui circulent à l’intérieur. 
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I.	2.	1.	1.	Temps	caractéristiques	
La miniaturisation permet de diminuer les temps caractéristiques des phénomènes se déroulant au 
cœur du procédé [17]. Le temps caractéristique d’une opération peut être vu comme un indicateur 
de la rapidité ou de la facilité de réalisation de cette opération. Le Tableau 3 regroupe les expressions 
de quelques temps caractéristiques usuels, ainsi que leur dépendance à la dimension caractéristique 
d. On observe que le temps caractéristique pour des réactions homogènes ne montre aucune 
dépendance envers la dimension caractéristique du système, tandis les autres temps caractéristiques 
dépendent fortement de d. C’est en particulier vrai pour le transfert de matière et de chaleur dont le 
temps caractéristique est proportionnel au carré de la longueur caractéristique du système. Par 
conséquent, l’utilisation de microsystèmes va permettre de réduire fortement les temps 
caractéristiques du transfert de matière et de chaleur, tout en conservant les temps caractéristiques 
de réactions (pour des réactions homogènes). Cela signifie que les limitations réactionnelles par 
transfert de matière ou de chaleur peuvent être réduites en microsystème. 
Tableau 3 : Expressions de quelques temps caractéristiques en génie des procédés [17] 
Phénomènes 
Expression du temps 
caractéristique 
Dépendance à la dimension 
caractéristique d 
Réaction en phase homogène 
de degré n 
	
 =  = 1 ∙  0 
Réaction hétérogène d’ordre 
apparent égale à 1 
, = 2 1 
Transfert de matière par 
diffusion 
 =  2 
Transfert de masse par 
convection à Sherwood 
constant 

  = !ℎ ∙  2 
Conduction de chaleur #	 = $ ∙ % ∙ &  2 
Transfert de chaleur par 
convection à Nusselt constant 
#	' = $ ∙ % ∙ & ∙ ()  2 
 
Pour le mélange de fluides miscibles en régime laminaire, c’est la diffusion moléculaire qui contrôle 
l’opération, et non le mécanisme de convection qui est prépondérant dans les écoulements 
turbulents. Le temps de mélange est donc lié au temps caractéristique de transfert de matière par 
diffusion, proposé dans le Tableau 3. Pour une distance caractéristique de 200 µm (largeur des 
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canaux avec lesquels nous avons travaillé dans cette thèse), les temps de mélange sont proches de la 
milliseconde pour les gaz (Ddiff ≈ 10
-3 m²/s) et de quelques dizaines de secondes pour les liquides 
(Ddiff ≈ 10
-9 m²/s) [18]. Ils peuvent également être améliorés par des modifications géométriques pour 
diminuer la distance de diffusion et faciliter le transfert. 
I.	2.	1.	2.	Rapport	surface/volume	élevé	
La surface spécifique des canaux dans les microsystèmes est très élevée par rapport à des appareils 
conventionnels. Elle prend des valeurs comprises entre 10 000 m².m-3 et 50 000 m².m-3 alors que 
celle des réacteurs usuels n’excède généralement pas 1000 m².m-3 en laboratoire et 100 m2.m-3 pour 
la production industrielle [19]. 
C’est le faible diamètre hydraulique du canal qui a pour conséquence ces valeurs élevées de surface 
spécifique. En sachant que la dimension caractéristique est typiquement inférieure à 1 millimètre 
pour des microsystèmes, on peut réaliser un calcul rapide (pour un canal de section carrée de 
côté c) : 
 !* = 	4- (Eq.1) 
Cela signifie que la surface spécifique est proportionnelle à l’inverse de la dimension caractéristique 
donc plus cette dimension est faible et plus la surface spécifique sera élevée. Cela a pour 
conséquence l’accélération des phénomènes de transfert. Schubert et al. [20], ont mesuré des 
coefficients de transfert de chaleur proches de 25 000 W/m² K dans des microsystèmes, ce qui est au 
moins un ordre de grandeur supérieur à celui des échangeurs thermiques conventionnels. 
D’autre part, cette grande surface spécifique est un atout lorsqu’il s’agit de mettre en contact deux 
espèces dans un système multiphasique. On peut citer par exemple les réactions en phase gaz, 
catalysées par un solide fixé sur la paroi interne du canal, ou les contacteurs multiphasiques qui 
peuvent bénéficier d’une interface encore plus élevée que la surface spécifique de l’appareil alors 
que les colonnes à bulles classiques n’excèdent pas 100 m².m-3 d’interface gaz-liquide. Par exemple, 
le microréacteur à film ruisselant permet d’atteindre une aire interfaciale de 20 000 m².m-3 entre un 
gaz et un liquide avec des débits allant jusqu’à 1,5 L.h-1 [18]. 
Les réactions photochimiques gaz/liquide en microsystème sont aussi des expériences qui profitent 
particulièrement du rapport S/V élevé. 
I.	2.	1.	3.	Nombres	adimensionnels	caractéristiques	
Trois nombres adimensionnels en particulier sont utilisés dans cette étude pour caractériser les 
écoulements en microcanaux. Il s’agit du nombre de Reynolds (Re) qui caractérise le régime 
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d’écoulement (laminaire, transitoire, turbulent) par le rapport des forces d’inertie et des forces 
visqueuses : 
 ./ = 	$. 1. 2 = 34/3/536-763é (Eq.2) 
et le nombre capillaire (Ca), utilisé pour caractériser les systèmes diphasiques. Il représente le 
rapport entre les forces visqueuses et la tension superficielle : 
 9 = 	2. 1: = 536-763é/46374	34/;9-39</ (Eq.3) 
Avec ρ : masse volumique du liquide (kg.m-3), U : vitesse superficielle moyenne (m.s-1), μ : viscosité 
dynamique du liquide (Pa.s), σ : tension interfaciale (N.m-1), d : diamètre hydraulique (m) 
En microcanal, les nombres de Re obtenus sont globalement faibles pour les écoulements en 
microcanaux car le diamètre hydraulique est très faible. Cela signifie que les écoulements sont très 
souvent laminaires (Re < 2000), les écoulements turbulents étant plutôt caractérisés par des Re 
supérieurs à 4000. Les Ca sont également faibles en général (souvent inférieurs à 10-2), ce qui signifie 
bien que la formation de bulles est gouvernée par des effets de tension de surface plutôt que de 
viscosité. 
Le nombre de Weber (We) combine le nombre de Reynolds et le nombre capillaire. Il représente le 
ratio entre les forces d’inertie et la tension interfaciale et peut être utilisé pour décrire la formation 
et la segmentation d’un courant dispersé en gouttes ou bulles : 
 =/ = 	./ ∙ 9 = $1: = 34/3//46374	34/;9-39</ (Eq.4) 
 
I.	2.	2.	Intérêts	et	applications	en	génie	chimique	et	génie	des	procédés	
I.	2.	2.	1.	Petites	quantités	mises	en	jeu	
Les débits volumiques des fluides circulant dans les microsystèmes sont globalement faibles : jusqu’à 
une dizaine de mL/min pour des canaux de 1 mm de largeur, et de l’ordre de la dizaine de µL/min 
pour des canaux de 100 µm de largeur. Cela représente un volume manipulé par expérience très 
faible qui limite les dommages causés par une éventuelle explosion ou les probabilités 
d’emballement de certaines réactions. Cela rassure également quant à la manipulation de substances 
dangereuses. La fluorination directe par exemple, est difficile à réaliser en réacteurs conventionnels à 
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cause de risques explosifs et d’une importante quantité de coproduits formés [21]. D’autres 
exemples sont la synthèse directe de peroxyde d’hydrogène [22] et les réactions d’hydrogénations 
triphasiques [23]. Ces expérimentations à micro-échelle sont également intéressantes pour la 
manipulation de produits couteux ou peu disponibles comme des échantillons sanguins. 
I.	2.	2.	2.	Génération	de	solides	monodisperses		
En fonction du débit, on peut contrôler le temps de séjour des produits qui circulent dans le 
microréacteur. La taille des particules générées par une précipitation, cristallisation ou encore 
polymérisation peut donc être contrôlée parfaitement en faisant varier le débit dans le microcanal. 
On peut donc aisément parvenir à la production de particules solides à morphologie contrôlée [24]. 
Dans leur article de revue de 2013, Nightingale et de Mello [25] ont recensé les exemples de 
synthèses de nanocristaux en microréacteurs en insistant sur les avantages des flux segmentés en 
microcanaux pour ce type d’application. La génération de chaînes de gouttes à l’intérieur d’un 
microcanal garantit l’homogénéité des conditions opératoires exercées sur ces gouttes. Ces gouttes 
réagiront chacune comme un petit réacteur batch indépendant sous des conditions beaucoup plus 
homogènes qu’à macro-échelle. En écoulement segmenté, les solides se forment à l’intérieur des 
gouttes (par cristallisation ou précipitation). Cela présente également l’intérêt que les gouttes 
s’écoulent sans contact avec la paroi (ni avec d’autre gouttes) ce qui permet d’éviter l’agglomération 
et le bouchage. 
I.	2.	2.	3.	Amélioration	de	la	sélectivité	et	du	taux	de	conversion	
L’augmentation de la surface d’échange par unité de volume permet d’intensifier le transfert 
thermique avec l’extérieur du canal. Egalement, les petites quantités de produits mises en jeu 
nécessitent peu de temps pour être homogènes en température. Ainsi, au sein d’un microcanal, le 
coefficient de transfert de chaleur est élevé ce qui se traduit physiquement par un transfert de 
chaleur extrêmement rapide, qu’il s’agisse d’atteindre une consigne haute en température ou 
d’évacuer rapidement de la chaleur par un fluide réfrigérant à la paroi. L’utilisation de 
microréacteurs permet aussi d’éviter la formation de points chauds au sein du mélange réactionnel 
en assurant une homogénéité de répartition de chaleur en flux laminaire. En contrôlant précisément 
la température d’une réaction, on peut améliorer la sélectivité d’une réaction et éviter les réactions 
compétitives ou sous réactions. Egalement, en fonction de la cinétique, on peut optimiser la 
température de réaction pour améliorer le taux de conversion. 
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I.	2.	2.	4.	Une	production	adaptée	et	flexible	
La diminution d'échelle, l'augmentation des capacités de transfert avec la diminution des temps 
caractéristiques qui permet la limitation de la formation de sous-produits, sont des caractéristiques 
des microréacteurs qui œuvrent dans le sens d'une intensification des procédés. 
Pour augmenter les capacités de production en microréacteurs, une des premières idées consistait 
en une démarche de « numbering-up » qui consiste à multiplier des unités de fabrication dans 
l’objectif de passer directement de l’échelle essais-développement à l’échelle de production. 
Cependant, les moyens matériels et les difficultés techniques mis en œuvre pour un procédé ayant 
une capacité de production suffisante restent élevés avec cette méthode. Pour la production, la 
réalité aujourd’hui est d’augmenter la taille du canal/tube vers quelques millimètres. Cela permet de 
conserver une bonne intensification des transferts tout en augmentant la capacité de production. La 
taille choisie dépend au final des limitations de l’application envisagée et peut être déterminée par 
une analyse des temps caractéristiques. 
I.	2.	2.	5.	Suivi	en	ligne	et	caractérisation	de	l’écoulement	
En plus d’être un outil optimisé pour la réaction chimique, les microréacteurs jouissent d’un atout 
supplémentaire. Ils peuvent facilement être utilisés en tant qu’outil d’analyse et de caractérisation 
hydrodynamique. En particulier, les canaux transparents permettent d’envisager l’utilisation de 
méthodes de caractérisation optiques en ligne. Pour les microsystèmes continus, on parle de temps 
spatial. Cela signifie que pour une position donnée dans le canal et un écoulement stationnaire, on va 
toujours observer la même chose au cours du temps à conditions opératoires identiques. Cela 
représente un grand atout par rapport à des mesures en batch où le système évolue spatialement en 
fonction du temps. Dans la conduite d’une expérimentation, l’obtention rapide des informations sur 
l’écoulement permet donc de constater, modifier ou adapter en conséquence les conditions 
opératoires. Ces techniques, couramment utilisées à macro-échelle sont réadaptées pour être 
utilisées en micro écoulement. Parmi de nombreux autres exemples, Marre et al. [26] font état de 
l’implémentation sur leur circuit expérimental de plusieurs méthodes d’analyse comme la 
spectrométrie Raman et UV/Visible, ainsi qu’un système de diffusion dynamique de la lumière 
(Dynamic Light Scattering) en plus d’un accès optique au microcanal (Figure 5).  
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Figure 5 : Montage expérimental de microfluidique utilisé à l'ICMCB [26] 
Egalement, l’accès optique permet de réaliser des caractérisations hydrodynamiques des 
écoulements en utilisant des techniques de mesures optiques telles que la PIV. Une connaissance 
approfondie de l’hydrodynamique de mise en contact des phases dans les applications 
multiphasiques, ainsi que du comportement de l’écoulement de long du canal renvoie énormément 
d’informations et permet de mieux comprendre les phénomènes de transfert qui ont lieu à l’échelle 
locale. Les revues de Sinton [27] et de Mohammadi et Sharp [28] font état de toutes les techniques 
qui peuvent être envisagés grâce à un accès visuel direct à l’écoulement en microcanal : suivi de 
particules (micro Particle Image Velocimetry et micro Particle Tracking Velocimetry), ombroscopie, 
fluorescence,…  
 
Il existe pour l’instant peu d’études réalisées à l’échelle micro sur le comportement hydrodynamique 
des fluides supercritiques. Pour en saisir toutes les subtilités et interpréter correctement 
l’organisation hydrodynamique des écoulements à haute pression en microcanal, il est indispensable 
de revenir sur les connaissances actuelles en caractérisation hydrodynamique de système gaz-liquide 
en microcanal à pression atmosphérique. L’étude hydrodynamique des systèmes liquide-liquide en 
microcanal est quasiment équivalente avec la caractérisation d’une phase liquide continue et d’une 
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phase liquide dispersée. Nous avons choisi de nous focaliser sur la description des caractéristiques 
des écoulements gaz-liquide car l’étude de ces systèmes à haute pression est un des objectifs de ce 
travail. 
I.	2.	3.	Caractérisation	hydrodynamique	des	écoulements	gaz/liquide	en	
microcanaux	
I.	2.	3.	1.	Régimes	d’écoulement	
Les écoulements gaz-liquide observent des comportements diphasiques différents selon les 
conditions opératoires mises en œuvre. En effet, les paramètres que sont les propriétés des fluides, 
les débits d’injection de chaque phase, la taille et la géométrie du canal et la géométrie de mise en 
contact, ont une influence sur l’organisation du flux à l’intérieur du microsystème. Ainsi, il est 
possible de distinguer pour un même binaire gaz/liquide étudié, des comportements 
hydrodynamiques différents dépendant des conditions opératoires. 
De nombreux travaux de la littérature se sont concentrés sur l’établissement de cartes 
d’écoulements qui répertorient les transitions d’un régime à l’autre pour un même microsystème. 
Sur la Figure 6, on peut distinguer les grands types de régimes observés en microcanal en fonction 
des vitesses superficielles de la phase liquide UL et de la phase gaz UG, comme le suggèrent Triplett et 
al. [29], Waelchli et Von Rohr [30], ou encore Zhang et al. [31] : 
- L’écoulement à bulles, caractérisé par de nombreuses petites bulles dont la taille 
caractéristique est inférieure au diamètre du canal. Ce régime est observé pour des vitesses 
superficielles du liquide assez élevées et des vitesses superficielles de gaz relativement 
faibles. 
- L’écoulement de Taylor ou à poches, caractérisé par des bulles d’une longueur similaire ou 
supérieure à celle du canal et entourées par un mince film liquide qui mouille la paroi. Les 
bulles sont très régulières et séparées par des bouchons de liquide. Les bulles de Taylor 
peuvent être caractérisées en termes de fréquence, de longueur, volume et vitesse, et sont 
généralement très homogènes en flux continu et régulier. Ce régime est obtenu pour des 
vitesses superficielles de gaz et de liquide peu élevées. Il est également obtenu et étudié 
pour des systèmes liquide/liquide. Garstecki et al. [32] proposent d’ailleurs une loi unique 
pour caractériser l’évolution des tailles de bulles en système gaz/liquide et de gouttes en 
système liquide/liquide en fonction des vitesses superficielles de chaque phase. 
I. Etude bibliographique 
37 
 
- L’écoulement annulaire, au sein duquel le gaz est présent au centre du canal tandis que le 
liquide circule entre les parois et la phase gazeuse. Le régime poche-annulaire peut être dû à 
des inhomogénéités ou des transitions de régime d’écoulement. 
- L’écoulement hétérogène, ou flux désorganisé, s’observe pour de fortes vitesses 
superficielles du gaz et du liquide. L’écoulement oscille entre larges bandes de gaz et bulles 
très fines. Il est plutôt très irrégulier et difficile à quantifier. 
 
Figure 6 : Exemple de carte d'écoulement caractéristique d'un écoulement gaz/liquide en microcanal. 
(Adapté de Triplett et al. [29]) 
Malgré des efforts pour trouver une carte d’écoulement « universelle » [33], les transitions entre les 
différents régimes d’écoulement ne sont valables que pour une paire de fluides, et un microsystème 
(dimensions propres). En particulier, les caractéristiques des bulles obtenues sont très fortement 
liées à la géométrie de mise en contact des fluides [32].  
I.	2.	3.	2.	Méthodes	de	génération	de	bulles	dans	un	liquide,	mécanismes	de	formation	
La formation des différents régimes d’écoulement est principalement dépendante de la compétition 
entre les forces d’inertie et la tension interfaciale. En effet, la dispersion d’un gaz dans un liquide  et 
les caractéristiques d’un écoulement diphasique sont gouvernés par trois types de forces : 
- La force d’inertie du liquide agit pour déformer et casser la continuité de la phase gaz, 
- La force d’inertie du gaz tend au contraire à garder la phase gaz continue et à occuper 
davantage d’espace dans le canal, 
- Enfin la tension interfaciale entre le gaz et le liquide agit pour stabiliser la phase dispersée 
(gaz). 
UG (m/s) 
U
L (
m
/s
) 
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En plus de ces trois forces, l’existence de films liquides et l’affinité des fluides pour la paroi peuvent 
être modifiées par les propriétés de surface du microcanal [34]. 
Dans la littérature, on retrouve différentes méthodes de mise en contact pour générer des 
écoulements diphasiques gaz/liquide. Nunes et al. [35] dans leur revue de 2013, proposent de 
résumer les connaissances sur les trois principales manières de procéder : les flux coaxiaux, la 
concentration de flux et les jonctions en T [Figure 7].  
 
Figure 7 : 3 méthodes pour générer des bulles dans un microcanal (a) flux coaxiaux, (b) concentration de flux, 
(c) jonction en T [35]. 
Dans la configuration coaxiale présentée en Figure 7 (a), les deux fluides sont introduits dans le 
microcanal par deux tubes coaxiaux. Le fluide continu est introduit par le tube de plus gros diamètre 
dans le but d’encercler la phase dispersée qui est découpée en gouttes (pour un liquide) ou bulles 
(pour un gaz). Le diamètre des gouttes (bulles) de phase dispersée est généralement comparable au 
diamètre du tube d’introduction de cette phase. 
La configuration en concentration de flux en Figure 7 (b), propose de nombreuses variations mais 
repose toutefois sur l’intersection de deux canaux dans l’objectif de former une croix. Le canal dans 
lequel circule la phase dispersée rencontre la phase continue par deux canaux, de chaque côté du 
flux principal, ce qui provoque la formation de gouttes (ou bulles) engendrées par la contraction de 
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volume au niveau de la croix. Ce mécanisme de formation de bulles est illustré par la Figure 8, où l’on 
distingue la phase de remplissage (images (a)-(d)), pendant laquelle la phase dispersée s’avance dans 
l’intersection jusqu’à remplir la majeure partie du volume d’intersection entre les canaux, et la phase 
de rupture (images (e) et (f)) lors de laquelle la pression de la phase continue sur la phase dispersée 
déforme la bulle jusqu’à sa rupture. 
 
Figure 8 : Jonction en croix, formation de bulle [36] 
Dans la configuration en T présentée en Figure 7 (c), la phase continue circule généralement dans la 
branche principale (droite) du T. La phase dispersée est introduite par un canal latéral formant un 
angle généralement droit avec le canal principal. Le mécanisme de formation est similaire à celui 
observé précédemment pour la jonction en croix en deux étapes : l’étape de remplissage du canal 
principal en phase dispersée ((a)-(d)), et l’étape d’arrachage de la bulle à cause de la force appliquée 
par le débit liquide. 
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Figure 9 : Jonction en T, formation de bulles [36]. 
Les régimes de Taylor obtenus dans les configurations en T ou en croix sont très utiles en raison de la 
grande régularité de l’écoulement établi. Ainsi, la circulation d’une phase dispersée, découpée en 
bulles régulières par des slugs de liquide eux aussi réguliers, permet d’envisager un échange de 
matière maitrisé et reproductible d’une inclusion à l’autre. 
I.	2.	3.	3.	Ecoulement	de	Taylor	gaz/liquide	en	microcanal	
Du fait de leur régularité et de la surface spécifique élevée, les écoulements de Taylor sont 
particulièrement étudiés dans la littérature. Pour les caractériser, les comparer et prévoir l’allure des 
écoulements obtenus en fonction des conditions opératoires, les notations caractéristiques 
généralement utilisées sont présentées sur la Figure 10. Pour décrire les écoulements, nous 
utiliserons les notations : QL et QG pour les débits liquide et gazeux (également associés aux indices v 
ou m, qui représentent respectivement les débits volumiques ou massiques), LB et LS pour les 
longueurs de bulles et de slugs liquide, δ l’épaisseur du film liquide, UB la vitesse spécifique de la 
bulle dans l’écoulement et UTP la somme des vitesses superficielles de la phase gaz et de la phase 
liquide (UTP = UG + UL). 
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Figure 10 : Notations et schéma des propriétés de l’écoulement de Taylor Gaz/Liquide au niveau de rencontre 
des deux fluides (jonction en T) [37]. 
I. 2. 3. 3. 1. Caractéristiques hydrodynamiques des bulles de Taylor 
Dans le cas d’une mise en contact d’un gaz et d’un liquide pré-saturé en gaz, on peut négliger le 
transfert de matière entre les phases, ce qui a pour conséquence la création d’écoulement de Taylor 
dont les inclusions sont régulières après leur formation le long du canal. Les caractéristiques de 
l’écoulement (LB, LS, UB) sont donc exclusivement dépendantes de l’hydrodynamique au niveau de la 
formation des bulles, c’est-à-dire de la géométrie du canal, des débits volumiques d’alimentation de 
chaque phase et des propriétés des fluides.  
Pour des CaTP < 10
-2 et des ReTP < 1, Garstecki et al. [32] ont établi un modèle basé sur les temps 
caractéristiques des différentes étapes lors du mécanisme de formation d’une bulle qui relie les 
longueurs des inclusions (liquides ou gazeuses) dans un écoulement segmenté de Taylor, aux débits 
des fluides utilisés par la relation : 
 >? = 1 @ ABB#  (Eq.5) 
Avec L, la longueur de l’inclusion, w la largeur du canal, Qd et Qc les débits des phases dispersées et 
continues, et α une constante géométrique qui dépend de la configuration de la jonction en T. 
Pour prendre en compte la portion du débit liquide qui s’écoule dans le film liquide autour de la bulle 
en section carrée, Van Steijn et al. [38], ont proposé une modification de l’équation de Garstecki, 
dans laquelle ils insèrent deux coefficients λ1 et λ2, avec λ1 = 1,5 et en particulier λ2 = 1,5 win/w, où win 
est la largeur du canal d’entrée du gaz et w la largeur du canal après jonction : 
 >C? = & @ &1D1E = 1,5 @ 1,5?? 1D1E  (Eq.6) 
Yue et al. [39] ont travaillé sur des régressions linéaires encore légèrement différentes des 
précédentes, en considérant l’ordonnée à l’origine (λ1) égale à 1. On pourrait interpréter ce choix 
comme la taille limite de bulle (LB = w) obtenue lorsque la vitesse superficielle du gaz est négligeable 
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devant celle du liquide. Si LB était inférieure à w, cela signifierait que les bulles de Taylor peuvent être 
moins longues que la largeur caractéristique du canal (w), ce qui correspondrait plutôt à un régime 
de bulles dispersées plutôt que de bulles de Taylor : 
 >C? = 1 @ A1D1E  (Eq.7) 
Dès l’étude phénoménologique de Garstecki (équation 5), le coefficient α a été lié au rapport de la 
largeur caractéristique du col de la bulle au moment où la phase dispersée est totalement entrée 
dans le canal principal (wneck) sur la largeur du canal principal (w). Ces deux grandeurs sont 
schématisées sur la Figure 11. 
 
Figure 11 : Description de wneck, wG,in et w [36]. 
Dans l’étude de Yue et al. [39], des expérimentations à différents rapports de vitesses superficielles 
ont été réalisées dans trois canaux différents dans le but d’obtenir des valeurs du coefficient α. Les 
résultats sont présentés en Figure 12. Ces auteurs obtiennent une valeur de α légèrement supérieure 
à 1 (1,18) pour les canaux de section carrée de 200 et 400 µm de côté et une valeur de α plus élevée 
de 2,71 pour le canal rectangulaire de plus grand diamètre hydraulique. 
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Figure 12 : Yue et al. [39] présentent les régressions linéaires de type LB/w – 1 = α (UG/UL) pour les longueurs de 
bulles expérimentales obtenues. 
Sous les conditions de Garstecki et al. [32], l’inertie est négligeable devant le cisaillement et la 
tension interfaciale. Abadie et al. [37] ont proposé une gamme de travail pour laquelle les 
phénomènes d’inertie ne sont plus négligeables avec des ReTP modérés compris entre 1 et 100 mais 
une gamme de CaTP équivalente (< 0,01). Dans ces conditions, ils ont montré que les coefficients de la 
régression linéaire dépendent à la fois des propriétés des fluides et de la vitesse superficielle du 
liquide et ne sont donc pas toujours égaux à ceux de Van Steijn (équation 6). Leurs résultats 
expérimentaux, présentés en Figure 13, révèlent toutefois que la modélisation de la longueur de 
bulle par une fonction affine croissante du rapport UG/UL est bien représentative des propriétés 
hydrodynamiques de l’écoulement pour des valeurs d’UG/UL comprises entre 0,2 et 5, ainsi que pour 
trois paires de fluides différentes (air-eau, air-éthanol 33% et air-éthanol). 
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Figure 13 : Résultats expérimentaux d'Abadie et al. [37]. Les coefficients de régressions linéaires de la longueur 
de bulle en fonction du rapport de vitesses superficielles dépendent du débit liquide (a) mais aussi des 
propriétés des fluides (b). 
D’après un bilan de matière présenté par Völkel [40], la longueur des slugs peut également être 
représentée par une loi affine croissante du rapport UL/UG avec des coefficients proches de ceux 
obtenus pour les longueurs de bulles : 
 >? = & @ & 1E1D  (Eq.8) 
Abadie a toutefois pu montrer la non idéalité de représentation de ce modèle pour ses valeurs 
expérimentales de LS/w car les coefficients ne sont pas identiques à ceux de l’équation 6 [37]. Pour 
observer la différence relative entre ces coefficients, Abadie a proposé de représenter la proportion 
de la longueur de bulle par rapport à la longueur totale « bulle + slug » (LB / (LB+LS)) en fonction du 
rapport UG/UL. Cela permet de regrouper tous les résultats expérimentaux en fonction uniquement 
du rapport de vitesses superficielles. Il en a isolé la relation suivante : 
 >C>C @ > =
1D1E1D1E @ 0,6  (Eq.9) 
Le coefficient de 0,6 qui apparait dans cette corrélation expérimentale prouve bien qu’on n’a pas 
l’égalité des coefficients de régressions linéaires comme le modèle idéal de Völkel (équation 8) le 
suggère car dans ce cas, il serait égal à 1. 
Pour comparer plusieurs systèmes de fluides, il est courant d’utiliser le nombre capillaire de bulle CaB 
qui repose sur la vitesse de bulle UB : 
(b) 
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9C = 2E1C:  (Eq.10) 
Où μL est la viscosité dynamique du liquide et σ la tension interfaciale. 
Bretherton [41] en 1961, a réalisé une première analyse de l’épaisseur du film liquide autour des 
bulles en canaux circulaires pour en proposer une estimation en fonction du nombre de capillaire de 
bulle : 
 I. = 1,34	9C/L (Eq.11) 
Cette équation n’est cependant valide que pour des faibles nombres capillaires (Ca < 10-2). Une étude 
plus récente de Aussillous et Quéré [42] propose une amélioration de la corrélation précédente pour 
des nombres de capillaire jusqu’à 1,4, toujours en section circulaire : 
 I. = 1,34	9C/L	1 @ 2,5 M 1,34	9C/L (Eq.12) 
Il existe toutefois peu de données sur l’estimation de l’épaisseur du film liquide en canal à section 
carrée parce que la section occupée par le film n’est pas circulaire et dépend du nombre capillaire. La 
Figure 14 regroupe les résultats de l’analyse bibliographique de Völkel [40] sur l’évolution du profil 
de la bulle et donc du film liquide en section carrée. 
 
Figure 14 : Illustration de l’évolution du profil de la bulle dans des microcanaux de section carrée en fonction 
du nombre capillaire. (a) Ca = 0 la bulle touche les parois et le film liquide est concentré dans les coins du canal, 
(b) Ca < 10
-3
, (c) 10
-3
 < Ca < 0,04 le film liquide mouille toutes les parois du canal et peut être quantifié avec la 
valeur de δ, (d) Ca > 0,04 bulle sphérique dans un canal de section carrée. 
On s’aperçoit que les études concernant l’épaisseur de film, sont basées sur la vitesse de bulle et le 
nombre capillaire de bulle correspondant. Il est toutefois intéressant de lier ces phénomènes 
physiques aux paramètres de contrôle des expérimentations, c’est-à-dire les débits de chaque phase 
et en particulier, les vitesses superficielles résultantes (UG et UL). En considérant que le film liquide 
est stagnant et régulier (en conduite cylindrique), Volkël [40] a pu établir l’expression : 
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 1C1NO = 1P1 − I.R (Eq.13) 
Ainsi, avec l’équation 12 et l’équation 13, lorsque le nombre de capillaire de bulle est très faible on 
obtient 
STSUV~1 et donc : 9C~9NO où 9NO = XYSUVZ  est le nombre capillaire des deux phases. Une 
première approximation, valable pour de faibles nombres de capillaire, typiquement CaTP < 2 x 10
-2, 
pour estimer l’épaisseur du film en fonction des conditions expérimentales serait : 
 I. = 1,34	9NO/L	1 @ 2,5 M 1,34	9NO/L (Eq.14) 
En développant l’équation 12 à l’ordre 1 pour les petits nombres de capillaire et en l’insérant dans 
l’équation 13, Abadie [36] propose de relier la vitesse de bulle à la somme des vitesses superficielles 
du gaz et du liquide et au nombre de capillaire des deux phases CaTP : 
 1C1NO = [\1 − 1,34	9NO
/L P1 @ 43 M 1,34	9NO/LR1 @ 1,34	9NO/L P1,2 @ 43 M 1,34	9NO/LR]
^

 (Eq.15) 
Le coefficient 1,2 (initialement égal à 1 dans son développement) a été corrigé au dénominateur 
pour améliorer la régression graphique de points expérimentaux dans une gamme de CaTP comprise 
entre 10-4 et 102. 
I. 2. 3. 3. 2. Phénomènes de recirculation au sein de l’écoulement de Taylor 
Les écoulements de Taylor sont considérés comme prometteurs pour les réactions chimiques 
gaz/liquide en microréacteur et ce pour deux raisons : (i) on peut obtenir ce type de régime pour une 
large gamme de conditions opératoires ce qui rend le procédé plus flexible en terme de conditions 
opératoires (ii) les propriétés physiques de l’écoulement comme l’aire interfaciale importante et les 
champs de recirculation dans le liquide et dans la bulle sont favorables à l’intensification des 
transferts. 
Les études qui se sont focalisées sur la caractérisation hydrodynamique de la dispersion gaz/liquide 
dans les écoulements de Taylor en microcanaux, en particulier en utilisant la micro-Particle Image 
Velocimetry (micro-PIV) [30][43][44][45] mais aussi grâce aux simulations dynamiques d’écoulements 
[46][47][48], confirment l’existence d’un mouvement de recirculation à l’intérieur des slugs liquides. 
Comme représenté sur la Figure 15, issue d’une simulation d’Abadie et al. [48], entre le centre du 
canal et une largeur x0, la recirculation se produit dans le sens de l’écoulement et est plus rapide que 
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le mouvement de la bulle. Entre les positions x0 et x1 la recirculation est contraire au mouvement de 
la bulle. Entre x1 et la paroi du canal, on observe la région du film liquide statique avec des lignes de 
courant opposées au mouvement de la bulle. 
 
Figure 15 : Simulation des lignes de courant dans la largeur du canal dans le plan de référence de la bulle qui se 
déplace (Ca = 0,06 et Re = 16,8). L’écoulement se déplace de gauche à droite [48]. 
Zaloha et al. [45] se sont consacrés dans leur étude à la quantification de la recirculation dans le slug 
liquide en s’intéressant particulièrement au taux de recirculation, à la vitesse de recirculation et au 
temps caractéristique de recirculation. Ils suggèrent que l’efficacité du transfert de chaleur et de 
matière entre un slug liquide et son environnement (bulle de gaz) peut être déterminée en grande 
partie par les caractéristiques propres au slug plutôt que par UTP pendant le temps de séjour dans le 
microcanal. En effet, tandis que les slugs les plus courts à haute UTP présentent le meilleur taux de 
recirculation, le nombre de révolution du fluide dans le slug à longueur constante est indépendant de 
UTP.  
I.	 2.	 3.	 4.	 Transfert	 de	 matière	 et	 modification	 de	 taille	 des	 inclusions	 le	 long	 du	
microcanal	
Lorsqu’un gaz et un liquide sont mis en contact dans un environnement clos, les compositions de 
chaque phase vont s’équilibrer pour atteindre les compositions de l’équilibre thermodynamique à la 
pression et à la température du système. Dans les dispositifs à l’échelle micro qui permettent 
d’obtenir des écoulements de Taylor gaz/liquide, les transferts entre phases se matérialisent par une 
évolution de la taille des bulles à partir de la rencontre des fluides. 
Dans le cas d’un binaire constitué de composés partiellement miscibles, le gaz va progressivement se 
dissoudre dans la phase liquide (et inversement) pour atteindre les compositions d’équilibre. Cela se 
manifeste par une diminution progressive de taille de bulle. Dans le cas où les fluides sont 
totalement miscibles dans les conditions d’introduction (P, T, x), les bulles formées à la jonction 
Bulle 1 Bulle 2 
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diminuent en taille jusqu’à totale dissolution dans la phase liquide comme on peut le voir sur la 
Figure 16 avec du CO2 dissout dans l’eau. 
 
Figure 16 : Dissolution progressive de bulles de CO2 dans de l'eau le long du microcanal à PG = 1,7 bar et 
QL = 100 µL/min [49]. Microcanal en silicium-Pyrex section rectangulaire de 100x87 µm et de longueur 10 cm. 
D’autre part, comme la pression diminue localement au sein du microcanal à cause des pertes de 
charge le long du canal, le changement des propriétés physiques du/des fluides peuvent également 
influencer la taille des inclusions. A température constante, une diminution de pression est à l’origine 
d’une expansion volumique des bulles de gaz causée par la diminution de la masse volumique. Ce 
phénomène a donc lieu en parallèle du précédent mais en comparaison, son influence sur la 
modification de l’hydrodynamique des écoulements est plus légère. Pour Molla et al. [50], qui se sont 
intéressés à la mesure expérimentale des pertes de charges le long d’un microcanal pour des 
écoulements gaz/liquide, l’expansion volumique des bulles est visible lors d’expérimentations à fort 
écart de pression entrée-sortie de dispositif. La Figure 17 montre quatre expériences au sein 
desquelles le canal rempli de gaz et de liquide est soumis à des pressions de gaz en entrée supérieur 
à 10 fois la pression de sortie (atmosphérique). La direction de l’écoulement en serpentin est de 
gauche à droite. Les portions sombres correspondent aux bulles de gaz et les portions plus claires 
sont les slugs liquides. On distingue qu’entre l’entrée du canal et sa sortie, les bulles de gaz (portions 
foncées) augmentent considérablement en longueur. 
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Figure 17 : Evolution de la taille des bulles lors d'expériences à forts écarts de pression entrée-sortie [50]. Le 
binaire utilisé est azote-dodécane. Microcanal en silicium-verre de section rectangle 117 x 58 µm et de 
longueur 80 cm. (a) QL = 5,8 x 10
-10
 m
3
.s
-1
, PG,entrée = 9,1 bar, (b) QL = 7,9 x 10
-10
 m
3
.s
-1
, PG,entrée = 12,0 bar, (c) 
QL = 1,0 x 10
-9
 m
3
.s
-1
, PG,entrée = 14,0 bar, (d) QL = 1,5 x 10
-9
 m
3
.s
-1
, PG,entrée = 20,0 bar. 
En résumé, lorsque les fluides entrent en contact au niveau de la jonction du microcanal, la 
contraction de volume des bulles de gaz due à la dissolution domine sur l’expansion volumique due à 
la diminution de pression. Cela provoque une nette diminution de taille des bulles de gaz sur la 
première portion du canal. A partir d’une distance X = XL, l’effet des pertes de charges sur la 
diminution de pression commence à surpasser l’effet de la dissolution ce qui résulte en une 
élongation des bulles le long du canal. 
Les distances prises en compte dans la description de l’écoulement (XL, LB0, L(X)) dépendent de la 
solubilité du gaz dans le liquide, des débits volumiques de chaque phase et des coordonnées 
thermodynamiques (P, T, x) du mélange constitué à l’intérieur du microcanal. Dans le cas d’un 
système CO2-liquide dans lequel le CO2 est très soluble, Abolhasani et al. [51] proposent la 
représentation schématique de la Figure 18 pour la contraction volumique des bulles de CO2 le long 
du canal. 
I. Etude bibliographique 
50 
 
 
Figure 18 : Représentation schématique de l'évolution de taille des bulles de CO2 lors de la dissolution dans un 
liquide en microcanal et représentation graphique du volume VB et de la vitesse de bulles UB le long du canal. 
(a) Diminution progressive de la longueur de bulle (plug) de CO2 LB à partir de la longueur de bulle initiale LB0 à 
la position X0. (b) Réduction du volume de bulle VB par rapport au volume de la première bulle VB0 qui résulte 
de l’effet simultané de la dissolution du gaz dans le liquide (matérialisé par la surface rouge) et des pertes de 
charge (bleu : augmentation faible mais régulière du volume de bulle). (c) Profil de pression le long du canal. 
(d) Evolution de la vitesse de bulle le long du canal pour un binaire peu soluble (pointillés) et très soluble (ligne) 
[51]. 
Les auteurs proposent également une mesure des vitesses de bulles à différentes position dans le 
canal avec un comportement particulier qui est une forte décroissante de la vitesse de bulle en 
entrée de canal dans le cas où le gaz est très soluble. 
I.	2.	3.	5.	Quantification	du	transfert	de	matière	en	écoulement	de	Taylor	en	microcanal	
Plusieurs auteurs [52][53][54] ont mis en évidence l’importance de la phase de formation de la bulle 
sur le transfert de matière gaz – liquide en microcanal. Yang et al. [52] par exemple, ont obtenu par 
caractérisation colorimétrique le coefficient de transfert (oxygène contenu dans l’air vers une 
solution colorée de résazurine) juste après la formation de la bulle. Ce coefficient de transfert est 
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bien plus élevé qu’en aval de l’écoulement lorsque les bulles régulières s’écoulent dans le canal. En 
effet, les auteurs confèrent à la phase de formation 45 à 90 % de contribution au transfert global 
selon les cas. 
Pour décrire cette fois-ci le transfert de matière entre les bulles et les slugs dans la phase 
stationnaire d’un écoulement périodique gaz – liquide dans un capillaire, Bercic et Pintar [55] ont 
mesuré la quantité de méthane dissoute dans de l’eau grâce à un analyseur COT (carbone organique 
total). Le système expérimental utilisé permet de garder constantes certaines caractéristiques du 
système tandis que les autres peuvent varier. Ils ont ainsi pu découpler l’influence de chacun des 
paramètres suivants : longueur de bulle, longueur de slug liquide, longueur d’étude du transfert, 
rapport UG/UB. Ils ont pu montrer expérimentalement que le transfert de matière était en grande 
partie déterminé par la longueur du slug liquide et la vitesse superficielle de chaque phase. Ils 
soulèvent également que la majeure partie du transfert de matière s’effectue au niveau de 
l’interface bulle – slug. D’après leurs résultats expérimentaux, ils ont proposé la corrélation suivante 
pour déterminer le coefficient volumétrique de transfert de matière kLa, où εG est égale au rapport 
UG/UB : 
 E9 = 0,111 _1D @ 1E`,a_1 − bD`_>C @ >`,cd (Eq.16) 
Baten et Krishna [56] ont réalisé une étude numérique du transfert de matière entre la bulle de 
Taylor et la phase liquide. Ils ont pris en compte dans leur modèle la contribution du transfert au 
niveau de la tête de bulle mais également au niveau du film liquide pour proposer le modèle suivant : 
 E9 = Ee9e @ Ef9f = 2√2h i1C 4>Se @ 2√hi1CbD>Se 4bD  (Eq.17) 
Avec εG = UG/UB, LUC la longueur de la cellule unitaire (LB + LS), aC et aF les aires interfaciales entre la 
tête de bulle et le slug liquide et entre le corps de la bulle et le film liquide, Ddiff le coefficient de 
diffusion du gaz dans le liquide, et dh le diamètre hydraulique. 
Par la suite, Vandu et al. [57] ont mis en œuvre expérimentalement des mesures de coefficient de 
transfert en capillaires circulaires et carrés pour un système air-eau. Une corrélation empirique pour 
la détermination de kLa a été établie, pour laquelle le coefficient de diffusion du gaz vers le liquide 
intervient également.  
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 E9 = 4,5i1D>D @ >E 1 (Eq.18) 
Ce modèle a été développé sur les bases de celui de Baten et Krishna avec la considération 
supplémentaire que le transfert de matière dominant en régime de Taylor avec des bulles de taille 
constante et des phases gaz et liquide parfaitement mélangées, est celui qui est dû au film liquide 
autour de la bulle. Il s’agit d’une contradiction avec l’observation expérimentale de Bercic et Pintar 
[55] qui ont observé que le transfert s’effectuait davantage entre la bulle et le slug liquide. Raimondi 
et al. [58] ont également mis en évidence le fait que les temps de mélange à l’intérieur du film liquide 
autour de l’inclusion étaient un ordre de grandeur plus grand que celui qui existe au cœur du slug 
liquide. Ce qui signifie que le transfert entre la phase gaz et la phase liquide a majoritairement lieu au 
niveau de l’interface tête de bulle – slug liquide. Fouilland et al. [59] ont confirmé ce phénomène par 
des expérimentations en micro-PIV sur un système azote-eau en microcanal pour obtenir les profils 
de vitesses dans le film liquide et dans le slug liquide. Ils ont montré que les plus fortes vitesses 
mesurées dans le film liquide, au moment où une bulle est en train de passer, sont au moins 20 fois 
moins importantes qu’au même endroit lorsque c’est un slug liquide qui circule. 
Les modèles présentés précédemment permettent de représenter le transfert de matière au sein 
d’un système fluide particulier comme le confirme Jia et Zhang [60]. On repère cependant que les 
hypothèses des auteurs les rendent dépendant du système fluide étudié. En particulier, dans le cas 
où le phénomène de dissolution du gaz dans le liquide est très rapide (de l’ordre de la milliseconde) 
ces modèles ne sont plus adaptés car l’estimation du transfert de matière doit prendre en compte le 
changement de volume et de propriétés de la bulle de gaz. D’après Abolhasani et al. [51] qui se sont 
appuyés sur les résultats de Raimondi et al. [58] et Fouilland et al. [59], ainsi que sur l’hypothèse d’un 
film d’épaisseur constante pour Ca < 10-2 [61][62], on peut remonter au coefficient de transfert 
volumétrique d’une phase gaz dans un liquide en microcanal. En utilisant la loi des gaz parfait, la 
diminution du volume d’une bulle de CO2 due à sa dissolution dans le liquide peut tout d’abord être 
reliée à la concentration en gaz dans le slug liquide en un point X, C(X) : 
 4ejk = l∆*C.n → _p` = 4ejk*  (Eq.19) 
Avec nCO
2
 le nombre de moles de CO2 dissoutes dans un slug liquide en une position X après la 
rencontre des fluides. Ensuite, en exprimant le flux de matière transféré et en utilisant les 
concentrations calculées en chaque point C(X), on obtient le coefficient de transfert kLa : 
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 E9 = 1E> ln s ∗_l, n` − _p`∗_l, n` − _p`u (Eq.20) 
Avec UL = QL/A la vitesse superficielle liquide (QL étant le débit volumique liquide, A la section du 
canal principal et C* la solubilité du gaz dans le liquide). 
Les travaux relatifs à l’étude du transfert sont très nombreux, et aboutissent à des corrélations 
basées sur des hypothèses correspondant à des caractéristiques précises du système fluide étudié. 
L’étude à haute pression présente également ses spécificités qu’il faudra expliciter clairement. Nous 
verrons par la suite que la diminution de longueur des bulles de notre système CO2 – éthanol est très 
marquée juste après la rencontre des fluides. Ensuite, les changements de pression modifient les 
caractéristiques physiques des fluides, ainsi que la longueur des bulles. Autant de modifications à 
prendre en compte si l’on souhaite utiliser les modèles proposés pour des écoulements à pression 
atmosphérique. 
 
I.	3. Etat de l’art en microfluidique supercritique 
L’intérêt démontré des fluides supercritiques, solvants « verts » aux propriétés adaptables, pour le 
génie des procédés, nécessite une amélioration des connaissances fondamentales sur les 
phénomènes qui entrent en jeu au cours de ces procédés. L’outil microfluidique permet un accès 
visuel au cœur de l’écoulement, ainsi qu’une homogénéité de température sur le canal d’étude. En 
sachant que les fluides supercritiques sont très sensibles aux conditions de pression et de 
température, cela permet également d’adapter les caractéristiques du fluide à l’application visée. 
I.	3. 1. Intérêts et perspectives 
L’utilisation de fluides supercritiques ainsi que les systèmes microfluidiques sont tous deux appliqués 
à résoudre des problématiques d’intensification des procédés, pour rendre ceux-ci plus « verts » ou 
encore plus spécifiques et productifs. Ils sont toutefois encore peu utilisés conjointement malgré leur 
complémentarité. La Figure 19, tirée de Marre et al. [26], résume les principaux avantages à 
combiner les fluides supercritiques et les microcanaux. Les caractéristiques propres des fluides 
supercritiques (chimie verte, variation continue des propriétés des fluides avec la pression et la 
température, large gamme de modularité de ces propriétés) peuvent être exacerbées par l’utilisation 
des microtechnologies. Celles-ci permettent en effet un contrôle précis des conditions opératoires, 
un transfert de chaleur et de matière rapide, et une diffusivité et un temps de mélange par diffusion 
favorisés par les petites dimensions. La microfluidique présente également l’avantage d’être un outil 
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fiable et pertinent pour étudier et caractériser les procédés mettant en jeu des fluides 
supercritiques : visualisation de l’écoulement, criblage rapide de conditions opératoires, contrôle 
facilité des caractéristiques des fluides par des méthodes de visualisation et caractérisation avancées. 
 
Figure 19 : Résumé des principaux avantages de la combinaison fluides supercritiques / microcanaux. Copié de 
Marre et al. [26] 
Finalement, l’association fluides supercritiques et microcanaux sous forme d’écoulement segmentés 
permet d’améliorer grandement la distribution des temps de séjour (plus étroite et symétrique) ainsi 
que l’homogénéité du front de l’écoulement. Cette caractéristique est favorable à la synthèse de 
particules monodisperses, qui est une application actuelle des fluides supercritiques utilisé en 
microcanaux. Dans une configuration en écoulement segmenté, l’association 
supercritique / microfluidique permet également d’améliorer la diffusion moléculaire par rapport à 
un système liquide – liquide. En effet, comme les coefficients de diffusion des molécules dans les 
fluides supercritiques sont de 1 à 2 ordres de grandeur supérieurs à ceux rencontrée dans les 
liquides, le temps de mélange par diffusion (
 ∝	 wkxyz{{) est fortement réduit lorsqu’on choisit le 
domaine supercritique [26]. Ce phénomène est illustré par la Figure 20, où on observe un meilleur 
mélange par diffusion dans le cas de manipulations dans les conditions où l’éthanol est supercritique, 
par comparaison avec l’état liquide. 
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Figure 20 : Différence de mélange par diffusion dans le cas d'éthanol liquide et dans le cas d'éthanol 
supercritique (PC = 6,39 MPa, TC = 243 °C) [26]. 
De plus, un aspect non négligeable qui sera mis en exergue dans ce travail de thèse est l’accès 
optique que permettent certains dispositifs microfluidiques. Ainsi, cet accès rend-il possible l’étude 
des phénomènes réactionnels et hydrodynamiques en conditions supercritiques contrairement aux 
dispositifs macroscopiques métalliques d’épaisseur importante pour assurer une bonne résistance à 
la pression dans lesquels l’accès optique est souvent très réduit voire impossible. 
I.	3.	2.	Applications	de	la	microfluidique	supercritique	
I.	3.	2.	1.	Synthèse	chimique	
La microfluidique fut utilisée à partir de 2005 pour proposer des solutions d’intensification de 
réactions en chimie organique. De nombreuses réactions chimiques réalisées à macro-échelle ont été 
repensées en microréacteur pour tirer profit des avantages de cette technologie. L’utilisation de 
microréacteur est parfois couplée à l’utilisation de fluides à l’état supercritique, en tant que solvant 
ou de réactif.  
Particulièrement apprécié dans les systèmes où la diffusion de matière est limitée (gaz dans un 
liquide comme en hydrogénation par exemple), le CO2 supercritique permet d’améliorer les 
rendements de réaction en augmentant la concentration de gaz dissous au sein de la phase liquide, 
ou en solubilisant l’ensemble des réactifs, transformant ainsi un système réactif diphasique en milieu 
monophasique. La revue de Verboom en 2009 [63] illustre, grâce à plusieurs exemples de la 
littérature, l’amélioration des rendements de réactions de type Diels-Alder et substitution 
aromatique nucléophile grâce à une manipulation sous 600 bar de pression en capillaire. Il insiste 
également sur l’utilisation du CO2sc qui permet d’augmenter considérablement les rendements 
opératoires [64] ainsi que sur l’opportunité d’utiliser des microsystèmes transparents pour pouvoir 
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observer les transitions de phase à haute pression et température. Il faut dire que la plupart des 
réactions chimiques réalisées sous haute pression et haute température sont effectuées dans des 
tubes en acier inoxydable [65] mais des microréacteurs en verre sont également développés pour 
effectuer des réactions d’hydrogénation [66] sous solvant CO2 supercritique. La haute diffusivité du 
CO2sc et sa faible viscosité permettent d’utiliser l’ensemble de la surface du catalyseur (Pd en lit fixe) 
car le solvant CO2 peut aider à la diffusion des réactifs dans toutes les porosités de ce catalyseur. Les 
auteurs mentionnent une augmentation de la productivité du système d’un facteur 10 suite à 
l’utilisation de CO2sc à 50 °C et 90 bar. Ce résultat est confirmé par Trachsel et al. [67] dans un 
réacteur en silicium-Pyrex. Il est également mentionné que la haute chaleur spécifique du CO2sc 
favorise la régulation thermique de la réaction. De plus, le suivi de la réaction est effectué par une 
caractérisation Raman, rendue possible par la surface en Pyrex. Benito-Lopez et al. [64] se sont quant 
à eux intéressés à l’estérification de l’anhydride phtalique par le méthanol en milieu CO2sc à des 
pressions de 90 et 110 bar et des températures de 40 à 100 °C. L’utilisation conjointe d’un 
microréacteur à haute pression avec un solvant supercritique permet d’après les auteurs d’atteindre 
un taux de conversion plus de 5000 fois supérieur à celui obtenu en conditions batch à une pression 
de 1 bar grâce à l’effet positif du CO2sc sur la formation de clusters entre l’anhydride phtalique et le 
méthanol qui se traduisent par la présence de zones où la densité et la concentration de réactifs sont 
très importants. Pour illustrer une l’utilisation du microsystème en verre développé dans leur étude, 
Tiggelaar et al. [68] réalisent une synthèse de l’acide carbamique à partir du N-benzyl méthylamine 
en présence de CO2 à 200 et 300 bar et une température de 100 °C. L’analyse par spectroscopie de 
masse ainsi que par spectre RMN-1H montre la synthèse du produit à 200 et 300 bar alors que ce 
n’est pas le cas à 10 bar et 60 °C. Les auteurs n’avancent toutefois pas d’explications à cette 
observation. 
Des réactions impliquant de l’eau supercritique ont également été réalisées en microcanaux afin de 
convertir des molécules organiques telles que le glucose et le xylose, en gaz riches en hydrogène 
[69][70]. Ces travaux ont pu montrer un taux de conversion en H2 importants (50 %) pour un temps 
de passage extrêmement court de 2 secondes Toutefois, les conditions de pression et température 
nécessaires à l’obtention de l’eau supercritique (PC = 218 bar, TC = 374 °C) contraignent le choix du 
matériau de conception du microsystème. En effet, ces études sont réalisées dans des microsystèmes 
en métal sans accès visuel, qui ne permettent pas la caractérisation optique de l’écoulement. Marre 
et al. [71], grâce à leurs dispositifs en silicium-Pyrex, ont toutefois ouvert la voie de la visualisation à 
très haute pression et température (400 °C et 25 MPa) pour caractériser ce type de réaction 
chimique en microréacteurs. Certains exemples de caractérisation en ligne existent dans la littérature 
comme la spectroscopie en ligne UV/visible dans des microréacteurs en capillaire à haute pression 
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(jusqu’à 600 bar) [72], mais également sur puce silicium-Pyrex avec de la spectroscopie Raman pour 
caractériser les profils de concentration au cours d’une réaction catalytique dans du CO2 
supercritique [73]. 
I.	3.	2.	2.	Synthèse	de	nanomatériaux	en	solvant	supercritique	
La synthèse de nanomatériaux exige des conditions de température et de pression ainsi qu’une 
homogénéité du milieu difficiles à atteindre dans des batchs de grands volumes. La synthèse en 
batch ne permet pas toujours une reproductibilité fiable, et la distribution de taille et la qualité du 
nanomatériau d’un batch à l’autre s’en ressentent. Ainsi, les avantages des microsystèmes (contrôle 
de l’hydrodynamique, transfert de chaleur et de matière accélérés, criblage des paramètres 
opératoires, optimisation en fonction du besoin) peuvent être mis à profit pour synthétiser des 
matériaux de façon continue et surtout reproductible. Ensuite, lors du choix d’un solvant de réaction, 
il existe des contraintes : le solvant doit à la fois pouvoir dissoudre le soluté mais également rester en 
phase liquide sur toute la gamme de température opératoire. Cela limite donc le nombre de solvants 
respectant ces deux conditions. De plus, les solvants classiques sont typiquement très visqueux, mal 
mélangés, et présentent une distribution des temps de séjour très étalée [74]. On comprend donc ici 
l’avantage de l’utilisation de solvants supercritiques à haute pression pour la synthèse de 
nanomatériaux en microréacteur [75]. L’exemple concret concerne la synthèse des quantum dots, 
nanomatériaux semi-conducteurs utilisés en imagerie médicale, lasers, transistors, cellules solaires 
ou encore en informatique. Marre et al. [76] proposent une comparaison entre une synthèse à 
300 °C sous 100 bar en microréacteur sous solvant hexane supercritique (PC = 29,9 bar, TC = 234,5 °C) 
et une synthèse dans les mêmes conditions avec du squalane liquide (solvant à haut point 
d’ébullition) comme solvant. L’utilisation d’hexane supercritique permet d’obtenir un pourcentage 
de distribution des tailles des nanoparticules plus étroite que dans le cas du solvant liquide. Cette 
observation est la manifestation concrète de la réduction de distribution des temps de séjour et de 
l’homogénéisation des conditions opératoires dus à l’utilisation des fluides supercritiques en 
microcanaux. Les résultats de Roig et al. [77] confirment cet intérêt pour la synthèse de nanocristaux 
d’oxyde de zinc (ZnO) de taille contrôlée. 
I.	3.	2.	3.	Extraction	
Comme présenté précédemment, l’utilisation de CO2 supercritique comme solvant d’extraction ou de 
séparation est l’application aujourd’hui la plus développée, y compris à l’échelle industrielle pour ce 
qui concerne l’extraction à partir de matière végétale ou de matière naturelle solide. Cependant, le 
CO2 supercritique est également un solvant intéressant pour la récupération de solutés solubilisés 
dans une phase liquide, et son utilisation dans les procédés conventionnels peut être faite au sein de 
contacteurs continus fonctionnant généralement à contre-courant. Dans ce cas, l’opération 
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s’apparente à une extraction fluide-liquide avec séparation des phases par gravité. En microcanal, 
l’extraction fluide-liquide a été mise en œuvre pour l’extraction de la vanilline. Assman et al. [78] ont 
créé un écoulement segmenté composé d’une solution aqueuse de vanilline et une phase dispersée 
de CO2 supercritique. Le soluté (vanilline) est extrait de la phase liquide par le CO2sc utilisé dans des 
conditions de P et T optimisées pour conférer au CO2 les propriétés de solvant idéales. L’intérêt du 
microsystème est de permettre une grande surface d’échange pour l’extraction et une séparation 
consécutive de l’extrait et du raffinat par capillarité. La séparation des phases par capillarité consiste 
en l’aspiration de la phase continue dans des canaux perpendiculaires au canal principal qui ont une 
section très petite par rapport à celle du canal principal. En 2013, la même équipe a également utilisé 
un dispositif similaire pour extraire directement du milieu réactionnel les produits d’oxydation de la 
lignine (dont la vanilline) avec du CO2 supercritique [79]. 
Luther et Braeuer [80], ont quant à eux utilisé un système de capillaires enchâssés transparents, 
présenté en Figure 21, pour observer les mécanismes qui entrent en jeu lors du transfert de matière 
au cœur d’une émulsion triphasique (soluté organique, CO2, et eau) en milieu supercritique, 
notamment au moment où le soluté transfère de la phase aqueuse vers la phase CO2. Ce système 
leur confère un bon accès optique et des conditions opératoires homogènes. Ils ont  ainsi mis à profit 
les caractéristiques des microcanaux transparents pour mieux comprendre les phénomènes qui 
entrent en jeu dans les procédés d’extraction huile/eau. Ils se sont en particulier intéressés au 
transfert de matière entre phases en conditions supercritiques à l’intérieur des microcanaux. 
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Figure 21 : Schéma du procédé d'extraction en émulsion par fluide supercritique dans un système micro-
capillaire. Les numéros représentent les différentes possibilités d’acquisition d’images [80]. 
I.	3.	2.	4.	Acquisition	de	données	thermodynamiques	
Conventionnellement, pour déterminer le diagramme de phases d’un fluide, une cellule PVT 
(pression, volume, température) est utilisée. Ce type de cellule est constitué d’un réservoir qui 
accueille le ou les fluides et d’un piston qui permet d’exercer une pression déterminée sur les fluides. 
Le volume de la cellule ainsi que la pression intérieure sont mesurées à différentes températures 
jusqu’à obtention d’un changement de phase (diphasiquemonophasique, ou inversement) 
correspondant aux coordonnées thermodynamiques (P, V, T) de changement de phase d’un mélange 
de composition connue. Cet outil expérimental permet également de quantifier les équilibres de 
phases à haute pression, en conditions supercritiques mais la réalisation des expériences et souvent 
très longue : plusieurs heures voire plusieurs journées pour davantage de précision sont souvent 
nécessaires pour relever un point expérimental. 
Les conditions expérimentales précises et la rapidité des phénomènes transitoires résultant de 
l’utilisation de dispositifs microfluidiques, associées à un système de visualisation, permettent de 
caractériser la transition d’un mélange hétérogène à un mélange homogène, y compris dans le 
domaine supercritique. Dans la littérature, plusieurs travaux ont été effectués pour mettre à profit 
les avantages de la microfluidique à haute pression pour déterminer de façon rapide et précise des 
données thermodynamiques d’équilibres entre phases. 
I. Etude bibliographique 
60 
 
Mostowfi et al. [81] ont construit un dispositif en silicium-Pyrex en forme de serpentin à section 
rectangulaire (100 x 50 µm) d’un mètre de longueur dont la pression locale en plusieurs points du 
serpentin est mesurée par des capteurs optiques sensibles à la déformation d’une membrane. Grâce 
à l’accès visuel garanti par le côté en Pyrex du dispositif, ils peuvent distinguer le changement de 
comportement d’un écoulement le long du canal et le relier à la pression correspondante. Ainsi, en 
alimentant le dispositif à une pression légèrement supérieure à la pression de bulle du mélange, on 
peut distinguer l’apparition de bulles et l’organisation en écoulement de Taylor lorsque la pression 
de bulle est atteinte. Le microsystème utilisé ici est très difficile à fabriquer avec une géométrie assez 
complexe pour incorporer les membranes sensibles à la pression. Ce système de détermination de la 
pression bien que très utile car il renvoie l’influence de la perte de charge le long du canal, nous 
semble assez difficile à mettre en œuvre car il nécessite la mise en place des capteurs de pressions 
lors de la fabrication du dispositif. Ce dispositif est schématisé sur la Figure 22. 
 
 
Figure 22 : Dispositif expérimental de mesure de pression de bulle utilisant l'outil microfluidique, (a) schéma 
global représentant le microsystème Si-Pyrex, l’appareillage de visualisation, la pompe et le capteur de 
pression, (b) Vue rapprochée d’une cavité utilisée pour la détermination de la pression le long du canal [81]. 
En 2013, Togo et al. [82] démontrent la faisabilité et l’intérêt de l’utilisation de l’outil microfluidique 
pour améliorer la détermination des équilibres entre phases de mélanges binaires d’eau et de 
composés aromatiques à haute pression (jusqu’à 24 MPa) et haute température (jusqu’à 623 K). Ils 
mettent en avant la propension des écoulements segmentés à atteindre rapidement l’équilibre 
thermodynamique grâce à un transfert de matière et un mélange entre les phases rapides. Ils 
construisent donc un dispositif expérimental schématisé en Figure 23 composé d’une partie mélange 
et équilibrage thermodynamique dans un tube en Teflon (750 µm de diamètre intérieur et 2 mètres 
de longueur), associé à une petite cellule d’équilibre de 2,3 cm3 équipée d’un régulateur de pression 
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et d’un échantillonneur pour chacune des phases. Pour mesurer la composition de ces phases, les 
échantillons sont prélevés, dépressurisés et solubilisés dans du propan-1-ol avant d’être analysés par 
une chromatographie phase gaz. 
 
Figure 23 : Dispositif expérimental de Togo et al. [82], pour la mesure expérimentale des équilibres de phases : 
(1) réservoir de composé aromatique, (2) réservoir d’eau, (3) pompes HPLC, (4) jonction en T, (5) indicateur de 
pression, (6) tube en Teflon enroulé pour préchauffage de l’écoulement, (7) cellule d’équilibre (8) indicateur de 
température (resistance temperature indicator), (9) régulateur de pression, (10) vanne de détente. 
Les résultats ont été vérifiés par comparaison avec les données de la littérature. La rapidité 
d’acquisition (de l’ordre de la minute) de ce système couplé ‘cellule d’équilibre et microfluidique’ 
permet d’obtenir l’ensemble du diagramme de phases en des temps beaucoup plus courts qu’avec 
des appareillages conventionnels (ex. type cellule d’équilibre haute pression) qui peuvent nécessiter 
plusieurs heures.  
Luther et al. [83] ont adapté leur dispositif en co-courant par capillaires enchâssés pour effectuer des 
mesures d’équilibre liquide-vapeur à hautes pressions en utilisant la spectroscopie Raman. Le 
dispositif, en plus de confirmer les données de la littérature effectuées dans une cellule d’équilibre 
haute pression à volume variable, permet de réaliser des mesures à des pressions et températures 
pour lesquelles il n’existe encore aucune donnée de référence. Concrètement, les deux fluides sont 
alimentés dans les proportions de mélange choisies puis la pression est équilibrée par un régulateur 
de pression en sortie pour que le fluide se situe dans la zone diphasique du diagramme de phase. Les 
mélanges introduits sont représentés par des points bleus sur la Figure 24. L’écoulement diphasique, 
qui est une alternance de bulles riches en CO2 et de slugs riches en acétone, est considéré à 
l’équilibre thermodynamique au niveau du point de mesure situé 35 cm après l’introduction des 
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fluides (les auteurs ont préalablement démontré que l’équilibre est déjà obtenu à partir de 10 cm 
après l’entrée dans le canal, comme on peut aussi le voir en Figure 25). Les compositions molaires de 
chaque phase sont ensuite déterminées par spectroscopie Raman, ce qui permet d’établir des 
diagrammes de phases comme ceux de la Figure 24. 
 
Figure 24 : Détermination des courbes d'équilibres liquide vapeur pour un mélange binaire (CO2-acétone) et un 
mélange ternaire (CO2-acétone-eau). HPVC est l’abréviation de high pressure variable volume view cell et MCS 
est utilisé pour microcapillary system [83]. 
Cette expérience permet également de rendre compte de la rapidité d’obtention de l’équilibre 
thermodynamique en microcanal. En effet, sur la Figure 25, on voit que les compositions d’équilibre 
sont déjà obtenues 10 cm après l’entrée dans le canal. 
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Figure 25 : Preuve de l'établissement de l'équilibre thermodynamique à partir d'une longueur de 10 cm depuis 
l'introduction des fluides pour un mélange ternaire de CO2, N2 et acétone [83]. 
Pinho et al. [84] ont développé un microcanal en silicium-Pyrex permettant d’obtenir les 
coordonnées critiques d’un mélange grâce à l’identification visuelle des températures de bulle et de 
rosée à différentes pressions et compositions constantes. La particularité de ce système est son 
mode de fonctionnement en « dynamic stop-flow ». La Figure 26, présente le circuit de bypass de 
diamètre hydraulique 750 µm (133 µm pour le microsystème) utilisé pour fixer une pression 
constante en sortie proche de celle en entrée. Il y a en effet peu de pertes de charges sur le côté 
bypass. Cela permet de combiner les avantages des systèmes ouverts : la pression et la température 
peuvent être modifiées indépendamment dans tout le circuit, tout en observant un comportement 
quasi-statique des fluides à l’intérieur du microsystème : l’écoulement se produit majoritairement du 
côté bypass, de plus gros diamètre hydraulique.  
 
Figure 26 : Représentation schématique du système en adapté au mode « dynamic stop flow » [84]. 
A partir de l’état d’équilibre diphasique (c’est à dire la présence de bulles ou de gouttes visibles) d’un 
mélange initialement introduit dans le microcanal, la température est modifiée à pression constante 
jusqu’à l’obtention des points de rosé et de bulle. Le mélange dans le canal devient complétement 
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miscible car il franchit la frontière d’équilibre diphasique du diagramme P-T. Les températures 
obtenues pour différentes pressions opératoires permettent de reconstruire l’ensemble du 
diagramme de phase P-T comme schématisé sur la Figure 27. Cette application de la microfluidique 
supercritique permet de diminuer par 5 le temps d’acquisition des données thermodynamiques par 
rapport aux méthodes conventionnelles. 
Les avantages de la microfluidique permettent également d’obtenir les points de bulle de mélange 
de CO2 avec de très faibles quantités d’eau, comme ont pu le démontrer Song et al. [85] dans le 
cadre d’une étude visant à comprendre et interpréter l’influence des traces d’eau dans le transport à 
grande pression du CO2 dans les pipelines. 
 
Figure 27 : Utilisation de l'accès optique pour différencier les flux monophasiques et diphasiques et construire 
des diagrammes de phase P-T [84]. 
I.	 3.	 3.	Transfert	de	matière	dans	 les	 écoulements	multiphasiques	à	haute	
pression	
L’intérêt pour les procédés supercritiques en microcanaux a été démontré. C’est aujourd’hui une 
nécessité de caractériser le comportement de ces fluides dans les microsystèmes. La complexité de la 
détermination des coefficients de transfert dans des systèmes multiphasiques en contact avec du 
CO2sc vient de la haute pression intrinsèque et des interfaces parfois nombreuses qui peuvent 
empêcher la visualisation au cœur des phases. En utilisant un microsystème transparent, on peut 
s’affranchir de traverser différentes phases car on peut obtenir des écoulements segmentés type 
Taylor et donc viser directement la phase d’étude. Luther et Braeuer [80] ont utilisé des capillaires 
pour observer les mécanismes entrant en jeu lors de la mise en contact et de l’extraction d’émulsions 
à micro-échelle et en phase supercritique. Les capillaires sont dénudés de leur protection plastique 
pour permettre une visualisation aux endroits clés du procédé représentés sur la Figure 21. Une 
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caméra rapide reliée à un microscope permet de photographier l’écoulement à plus de 15 cm du 
capillaire. Obtenue par ombroscopie, les images retranscrivent l’évolution du mélange depuis la mise 
en contact en co-courant de l’émulsion Acétate d’éthyle (EA)/eau (W) et du CO2sc jusqu’à la 
stabilisation diphasique de l’écoulement puis le transfert du soluté vers le solvant qui modifie 
progressivement l’allure de la dispersion (Figure 28). 
 
Figure 28 : Ombroscopie du mélange au niveau de la seconde aiguille (à droite) et de la création du régime de 
taylor (émulsion) plus en aval (à gauche) [80]. T = 311 K et P = 8,5 MPa ; Les positions 4, 5 et 6 correspondent à 
celles de la Figure 21. 
Aucun résultat quantitatif n’est alors disponible mais c’est bien la stratégie d’investigation par 
ombroscopie sur les systèmes multiphasiques à haute pression qui est développée dans ce travail. 
C’est la première fois qu’un procédé d’extraction à haute pression en CO2 peut être observé depuis la 
rencontre et le mélange des fluides jusqu’à la répartition des phases de l’émulsion en équilibre. Par la 
suite, Luther et al. [86] ont utilisé le même microsystème pour quantifier les mécanismes de transfert 
dans le même système multiphasique à 85 bar et des températures de 298 et 310,5 K. Le 
changement d’indice de réfraction de la phase organique et la contraction de volume des bulles 
riches en CO2, identifiés par ombroscopie comme on le voit en Figure 29 donnent des informations 
considérables sur le transfert de matière, lui-même interprété grâce à une série d’hypothèses. 
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Figure 29 : Observation de la réduction de volume des bulles (colonne de gauche) et du changement 
d'apparance de l'émulsion (colonne de droite) avec l'augmentation du temps de séjour dans le capillaire [86]. 
Comme le liquide est légèrement soluble dans la phase gaz (car il y a des affinités entre le CO2 et le 
solvant organique), il faut considérer le transfert de matière de liquide vers le gaz en plus de celui du 
gaz vers le liquide. Les deux phénomènes ont lieu en parallèle et le taux de diminution du volume des 
bulles ne suffit pas à rendre compte des deux types de transfert de matière. Le changement de 
l’indice de réfraction du soluté dispersé dans la phase liquide est donc également suivi avec attention 
pour quantifier le transfert. Pour résumer la méthodologie utilisée, le schéma de principe est 
présenté sur la Figure 30 et les grandeurs utilisées pour décrire l’évolution des fractions molaires en 
CO2 dans la bulle |eC_` dans le plug d’eau |eO_` et dans les gouttes |ex_` détaillées ci-dessous : 
• ∆4eC→	: représente le nombre de moles de CO2 (C) qui quittent la bulle (B) 
• ∆4e→x	: représente le nombre de moles de CO2 qui entrent dans la goutte (D) 
• ∆4} →x→ : représente le nombre de moles d’acétate d’éthyle (Ea) qui entrent ou qui sortent de 
la goutte (D) 
• ∆4} →C : représente le nombre de moles d’acétate d’éthyle (Ea) qui entrent dans la bulle (B) 
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Figure 30 : Représentation schématique du système entre deux temps t0 et tT [86]. 
A cause des quantités de matière transférées, le volume de la bulle de CO2 change, ainsi que l’indice 
de réfraction des gouttes. Le volume de la bulle VB(t), est défini en fonction des quantités de 
matières transférées et de la densité molaire $
,~C _` par : 
 *C_N` = ∑4C_N`$
,~C _N` = 4eC_` − ∆4eC→_ → N` @ ∆4} →C_ → N`$
,~C _N`  (Eq.21) 
Et la fraction molaire en CO2 dans les gouttes : 
 |ex_N` = 4ex_N`∑4x_N` = ∆4e→x_ → N`4} x _`  ∆4} →x→_ → N` @ ∆4e→x_ → N` (Eq.22) 
Pour résoudre ces équations, il faut se placer à un temps de séjour tT représenté sur la Figure 30 pour 
lequel les gouttes sont devenues invisibles (l’indice de réfraction des gouttes est devenu égal à celui 
de l’eau). On détermine ce temps particulier (tT) par ombroscopie au moment où l’on ne distingue 
plus les gouttes dans l’eau. Cela correspond à un écoulement proche de la Figure 29 b. Il est alors 
possible d’obtenir VB(tT). Ensuite, deux hypothèses sont proposées pour simplifier le calcul : 
• Cas 1 : le plug liquide d’eau est inerte au transfert. La quantité de CO2 qui quitte la bulle est 
égale à la quantité de CO2 qui rentre dans les gouttes, et la quantité d’acétate d’éthyle qui 
quitte les gouttes est égale à celle qui entre dans la bulle. 
• Cas 2 : Le plug d’eau est déjà saturé en CO2 quand les fluides se rencontrent. La conséquence 
est que la solubilité de l’acétate d’éthyle dans l’eau diminue fortement et l’excès d’acétate 
d’éthyle est transféré dans les bulles riches en CO2 et les gouttes. 
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La densité molaire du mélange en fonction de la composition à l’intérieur de la bulle $
,~C  est, elle, 
mesurée dans une cellule de visualisation haute pression.  
Selon la théorie du double film, la quantité du composé i transférée dans la phase j entre la 
rencontre des fluides et le temps de séjour particulier tT est : 
 4 = E ∙ 9 ∙ _∗ − ` (Eq.23) 
Liu et al. [87] ont quant à eux utilisé la spectroscopie Raman couplée à un dispositif en silicium-Verre 
pour quantifier la dissolution du CO2 dans l’eau ainsi que dans l’eau salée (NaCl). Un écoulement 
segmenté d’eau et de CO2 est laissé au repos 10 minutes en circuit fermé dans le microcanal (200 x 
100 µm) d’un mètre de longueur (pour atteindre l’équilibre thermodynamique) avant de réaliser le 
spectre Raman au niveau d’un slug d’eau. Le ratio d’intensité du pic (ICO2/IH2O) est tracé en fonction 
de la solubilité du CO2 dans l’eau. Une mise en œuvre à 10 MPa permet de montrer la compatibilité 
de systèmes en silicium-verre et de la spectroscopie Raman à haute pression. 
Dans le travail de thèse de Macedo Portela da Silva [88], un dispositif en capillaire a été spécialement 
développé pour observer en caméra rapide un système CO2sc - liquide ionique [89]. Une proposition 
de modélisation du transfert de matière entre phase en régime de Taylor a été développée. Les 
auteurs se sont cependant heurtés aux difficultés de représentation de ces systèmes sous pression 
supercritique dont les propriétés physiques changent au cours de l’écoulement, à cause de la 
solubilité importante du CO2 dans le liquide ionique qui : 
- fait diminuer la taille des bulles de CO2 comme on peut le voir sur la Figure 31 et modifie 
l’hydrodynamique globale de l’écoulement,  
- fait diminuer la viscosité du liquide ionique par 10 entre l’entrée et la sortie, ce qui a 
également une conséquence sur l’hydrodynamique de l’écoulement, 
- multiplie par 5 le coefficient de diffusion du CO2. 
Egalement, dans ces dispositifs, le film liquide en paroi est important à cause de la forte viscosité du 
liquide ionique. 
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Figure 31 : Diminution de la taille des bulles de CO2 lors d'une expérience réalisée à 9,8 MPa et 318 K. 
QvLI = 0,11 mL.min
-1
 et QvCO2 = 0,09 mL.min
-1
 [88]. 
Enfin, comme on peut le voir dans la Figure 31, les auteurs ont confirmé la modification du régime 
hydrodynamique entre l’entrée, où les inclusions de CO2 s’écoulent selon un régime de Taylor, et la 
fin du capillaire, où les inclusions sont sous forme de bulles sphériques en écoulement laminaire. 
D’autre part, la taille et la vitesse des inclusions sont fortement influencées par les débits des phases, 
ce qui rend encore plus difficile le choix d’une représentation type de l’écoulement pour la 
modélisation du transfert de matière. On comprend ici l’intérêt d’une étude hydrodynamique 
approfondie pour mieux comprendre le comportement de l’écoulement avec les conditions 
opératoires de débits, pression et température ainsi que son évolution le long du canal. 
I.	 3.	 4.	 Caractérisation	 hydrodynamique	 des	 écoulements	 diphasiques	 à	
haute	pression	en	microcanal		
Peu d’études dans la littérature concernent la caractérisation hydrodynamique des écoulements 
diphasiques à haute pression. Les moyens mis en œuvre et les principales observations de ces 
travaux sont ici détaillés. 
I.	3.	4.	1.	Régimes	d’écoulement	
Les cartes de régimes d’écoulement en microcanal obtenues pour des pressions usuelles, montrent 
que ceux-ci dépendent uniquement des vitesses superficielles de chaque fluide et que les transitions 
entre régimes dépendent des propriétés des fluides. C’est assez différent à haute pression car les 
propriétés des fluides ainsi que leur débit volumique résultant sont influencées par les conditions de 
pression et température. Les études hydrodynamiques effectuées dans une plus large gamme de 
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pression et température ne peuvent donc se contenter d’étudier l’influence des débits volumiques 
car la température et la pression modifient les propriétés des fluides et les vitesses superficielles. 
Dès les débuts de la fabrication de microsystèmes résistants à la haute pression et permettant l’accès 
optique direct aux écoulements, la caractérisation hydrodynamique des écoulements diphasiques a 
pu se développer grâce à différentes méthodes de visualisation. En 2008, Trachsel et al. [90] 
mentionnent la réalisation d’une carte d’écoulement pour le binaire N2/MeOH à température 
ambiante et des pressions de 5 à 50 bar dans leur microsystème en silicium-verre en utilisant la 
technique LIF (Laser Induced Fluorescence) avec la Rhodamine B comme fluorochrome. Avec ce type 
de canal, la technique d’ombroscopie ne peut pas être employée car la face en silicium du canal est 
opaque. Pour pouvoir enregistrer la forme des bulles de gaz, il est donc nécessaire d’éclairer la phase 
liquide contenant la Rhodamine B par laser. Un exemple d’image obtenue est présenté sur la Figure 
32 où on remarque la présence d’un film liquide entre la paroi du canal et la bulle de gaz qui est en 
bleu sombre. 
 
Figure 32 : Micrographe obtenu par spectroscopie LIF dans le canal de Trachsel et al. [90] réalisé à 20 bar avec 
QVL = 20 µL/min et QVG = 20µL/min. La largeur du canal est de 400 µm et la double flèche représente la 
longueur du slug liquide. 
Ogden et al. [91] ont utilisé un microcanal sur puce en verre de section elliptique avec des demi-axes 
d’environ 90 µm pour étudier la répartition des régimes d’écoulement du binaire CO2sc/eau en 
fonction du débit total en entrée et du débit relatif de chaque phase. Les auteurs ont placé un 
capillaire fin en sortie de la puce d’une longueur déterminée pour garantir une perte de charge dans 
ce capillaire équivalente à la pression désirée dans le canal, la perte de charge dans le canal étant 
considérée négligeable devant celle dans le capillaire (0,05 bar contre plusieurs dizaine de bar). Cette 
méthode de régulation de pression est assez simple à mettre en œuvre mais ne permet pas 
facilement de modifier les conditions opératoires de débits ou de pression car pour l’un comme pour 
l’autre, la longueur de capillaire doit être modifiée pour chaque changement de pertes de charge. Les 
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expériences sont donc réalisées à pression et température constantes de 100 bar et 50 °C, pour des 
débits totaux de 20, 80 et 160 µL/min et différents ratios de chacune des phases. Trois régimes ont 
été identifiés : des écoulements segmentés, des écoulements ondulés et désordonnés, et des 
écoulements parallèles ou stratifiés. Leur illustration ainsi que la carte d’écoulement correspondante 
sont présentées sur la Figure 33. 
  
Figure 33 : Illustration des 3 régimes observés par Ogden et al. (1.a) écoulement segmenté, (1.b) écoulement 
désordonné, (1.c) écoulement parallèle. (2) Représentation cartographique des écoulements observés sous 
différents ratios de débits et débits totaux [91]. 
L’augmentation de débit total a pour conséquence la transition d’un écoulement segmenté vers un 
écoulement parallèle. A fort débit total mais débit relatif en CO2 faible, l’écoulement parallèle est 
déstabilisé et tend vers un régime plus désordonné. Les écoulements segmentés sont observés pour 
le débit total le plus faible et pour le débit total intermédiaire à plus fortes proportions en eau. Cela 
peut s’expliquer d’après les auteurs par la nature hydrophile du verre car à faible débit (et donc 
faible capillaire), l’eau peut minimiser son énergie de surface en se collant aux parois ce qui 
provoque la création de l’écoulement segmenté. A plus fort débit, cette possibilité d’équilibrage en 
segments est annulée. 
Marre et al [92] ont utilisé un système en capillaires pour générer un co-courant de CO2sc dans de 
l’eau. Une carte d’écoulement des régimes observés présentée en Figure 34 a pu être établie à 
80 bar et 50 °C pour différents débits volumiques d’entrée en CO2 et en eau. On y distingue les 
régimes dits de « dripping » au sein desquels les bulles se forment directement lors de la mise en 
contact des fluides, et les régimes de type « jetting » où un filament (ou jet) de fluide est repéré à la 
sortie du capillaire d’introduction du CO2. Les régimes dits de « dripping » sont : bulles sphériques 
(cercles vides) et bulles de Taylor plus allongées (carrés vides). Les régimes de type « jetting » sont : 
les jets larges et droits (étoiles pleines à 6 branches), les jets fins qui se découpent en bulles (cercles 
1 2 
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pleins), les jets ondulés (carrés pleins), les jets ondulés qui se découpent en bulles de Taylor 
(losanges pleins), les jets fins et droits (triangles pleins), ainsi que d’autres formes de jets un peu plus 
compliquées à décrire obtenus à forts nombre de Reynolds (étoiles pleines à 5 branches). 
 
Figure 34 : Carte d'écoulement obtenue pour le microsystème capillaire à co-courant de Marre et al. [92] pour 
différents débits d’entrée du CO2 par le capillaire intérieur (Qin CO2) et d’eau par le capillaire extérieur 
(Qout water), à 80 bar et 50 °C.  
Pour le même système, les auteurs ont réalisé une nouvelle carte d’écoulement à une pression de 
180 bar. Cela a eu pour conséquence de modifier drastiquement l’allure de la carte d’écoulement 
comme montré sur la Figure 35. En effet, en augmentant la pression de 80 à 180 bar, la viscosité du 
CO2sc et sa densité ont été augmentées respectivement par un facteur 3,2 et 3,5, modifiant ainsi les 
forces régissant la formation hydrodynamique de l’écoulement, ainsi que les propriétés des fluides 
mis en contact.  
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Figure 35 : Comparaison des cartes d'écoulement obtenues à 50 °C pour des pressions de 80 et 180 bar [92]. 
Ce système expérimental a par la suite été utilisé pour valider les résultats d’une modélisation 
numérique des écoulements dans le but d’étudier l’influence des paramètres de tension de surface 
et de mouillabilité à la paroi sur le comportement des écoulements segmentés CO2-eau [93]. 
Toutefois, le débit volumique de CO2 mentionné dans ces publications n’est pas clairement identifié 
entre celui délivré par la pompe ou celui au niveau de l’entrée du système capillaire. En effet, si une  
différence de température existe entre ces deux points, la masse volumique du CO2 n’y est pas 
identique ce qui modifie les débits volumiques le long du circuit. 
Zhao et al. [94] ont également observé les différences de comportement hydrodynamique d’un 
écoulement diphasique à pression atmosphérique et à 50 bar. Les expériences ont été réalisées dans 
un canal en PMMA de section rectangulaire 600 x 200 µm à jonction en T, renforcé par deux plaques 
en acier inoxydable serrées par des écrous et boulons. Le binaire d’étude est constitué de deux 
fluides immiscibles : l’eau et l’azote. La pression est maintenue constante par une vanne de 
régulation en sortie. Le comportement des écoulements est relié à la vitesse superficielle du gaz et 
du liquide, et aux nombres de Weber de chacune des phases (=/D = 	∙Sk∙Z  et =/E = ∙SYk∙YZ ) 
pour comprendre et interpréter les mécanismes de formation des divers régimes en fonction des 
forces d’inertie du liquide, du gaz, et de la tension de surface. Ici, QVG et QVL sont les débits 
volumiques au niveau du microcanal, donc la modification de masse volumique du gaz est bien prise 
en compte entre la sortie de pompe et l’entrée du canal. Ainsi, sept types d’écoulements sont 
observés, aussi bien à pression atmosphérique qu’à 50 bar et les mécanismes de formation des 
écoulements reflètent de fortes similarités entre 1 et 50 bar. Les résultats sont représentés dans des 
cartes d’écoulements graduées en WeLS et WeGS représentées en Figure 36. Elles sont divisées en cinq 
régions (I, II, III, IV et V) en fonction des observations réalisées. Les lignes de transition proposées par 
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Akbar et al. [33] et Yue et al. [39] ne sont pas exactement en accord avec le travail proposé par Zhao 
et al. car les canaux sont différents. 
  
Figure 36 : Cartes d'écoulement de Zhao et al. [94] à pression atmosphérique (a) et 50 bar (b). Les pointillés 
bleus et rouges correspondent respectivement aux lignes de transition de régime d’Akbar et al. [33] et Yue et 
al. [39] à pression atmosphérique. 
Les écoulements de type « bubbly flow » sont observés à faibles UG (ou WeGS) par rapport à UL (ou 
WeLS) où l’inertie du liquide domine et découpe très régulièrement la phase gaz (zone I). Dans la zone 
II, la tension interfaciale domine (faibles WeGS et WeLS) et des écoulements de type Taylor sont créés. 
Dans la zone III qui est au cœur de la carte d’écoulement, la tension interfaciale, la force d’inertie du 
gaz et celle du liquide sont en compétition mais aucune ne l’emporte vraiment. Les écoulements sont 
de type Taylor instable, et Taylor annulaire. Dans la zone IV, pour laquelle la force d’inertie du gaz 
l’emporte, l’écoulement est parallèle ou annulaire. Enfin dans la zone V, la force d’inertie du gaz et 
du liquide dominent la tension interfaciale. Cela signifie que la dispersion gazeuse n’est pas 
stabilisée. L’écoulement est aléatoire et perturbé de type hétérogène. On repère également que les 
lignes de transition de régimes ont une organisation similaire dans les cartes d’écoulement à 1 bar et 
à 50 bar. Cependant, pour les expériences réalisées à 50 bar, elles sont globalement translatées vers 
des valeurs plus élevées de WeGS, et pour les lignes de transition de la zone I, II et III, légèrement plus 
faibles de WeLS. 
L’étude hydrodynamique des écoulements à pression constante en fonction des débits d’entrée 
montre donc une différence de comportement des fluides lorsque la pression varie. Blanch-Ojea et 
al. [4] ont fait le choix d’étudier l’influence de la pression et de la température sur le comportement 
de l’écoulement. A composition de mélange constante, leur objectif a été de placer les écoulements 
observés sur le diagramme de phase des binaires CO2-éthanol et CO2-méthanol entre 7 et 18 MPa et 
294 à 474 K. Dans un canal en verre de section semi circulaire de diamètre 70 µm possédant une 
jonction en T, différents régimes d’écoulements sont identifiés dans la région diphasique à 
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composition constante selon les conditions opératoires température et pression. Un exemple est 
présenté sur la Figure 37. On y voit les principaux régimes d’écoulements diphasiques observés. 
 
Figure 37 : Ecoulements caractéristiques diphasique obtenus pour le binaire CO2-MeOH (87 % massique en CO2) 
pour différentes conditions de pression et température, (a) écoulement de Taylor (P = 7,87 MPa, T = 310,4 K), 
(b) écoulement annulaire (P = 9,81 MPa, T = 331,4 K), (c) écoulement ondulé (P = 9,81 MPa, T = 323,4 K) [4]. 
Les écoulements de Taylor sont majoritairement obtenus pour des pressions modérées. Les 
écoulements annulaires sont prédominants dans la zone d’équilibre diphasique gaz/liquide. Enfin les 
écoulements ondulés sont assez rares et toujours observés dans des conditions expérimentales 
proches de la courbe de bulle aux pressions les plus élevées testées. Les observations des régimes 
d’écoulement du binaire CO2-éthanol sont résumées dans la Figure 38. 
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Figure 38 : Carte de régimes d'écoulement pour le binaire CO2-éthanol obtenue par Blanch Ojea et al. [4] à une 
composition de mélange fixée à xCO2 = 0,95. 
Il est également intéressant de rapporter quelques exemples d’écoulements obtenus hors de la zone 
d’équilibre diphasique. En effet, dans une zone ou le mélange créé est monophasique à l’équilibre 
thermodynamique, il subsiste tout de même quelques singularités, notamment en entrée de canal, 
où une interface diphasique se distingue (Figure 39). 
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Figure 39 : Régimes d'écoulement obtenus dans la zone d'équilibre monophasique du binaire CO2-MeOH. 
(a) Mélange liquide-liquide (P = 13,7 MPa, T = 294,0 K), (b) Mélange supercritique-liquide (P = 13,7 MPa, 
T = 321,8 K), (c) Stratifié « smooth » (P = 7,87 MPa, T = 308,5 K), (d) Stratifié « smooth » (P = 13,7 MPa, 
T = 417,2 K), (e) Régime de dissolution de Taylor (P = 6,89 MPa, T = 300,9 K) [4] 
Les écoulements dits « standards » (Figure 39 a et b) pour lesquels le mélange et l’établissement du 
régime monophasique liquide s’effectuent sur une courte distance après la jonction sans distinguer 
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d’interface nette, sont majoritairement observés pour les températures testées les plus basses et les 
plus fortes. Pour certaines conditions de température et de pression intermédiaires, et plus 
particulièrement au-dessus de la zone d’équilibre liquide vapeur, la portion du canal qui correspond 
au mélange pour les écoulements standards laisse apparaitre une interface très nette entre les deux 
phases jusqu’à obtention d’un mélange homogène liquide. L’écoulement est alors considéré comme 
stratifié sans perturbation (Figure 39 c et d). Enfin, il existe une petite région d’intérêt dont la largeur 
est estimée par les auteurs à 2–3 K et qui se situe proche de la courbe de bulle, pour laquelle des 
bulles de Taylor sont formées lors du contact des fluides puis progressivement dissoutes dans 
l’écoulement liquide (Figure 39 e). Ces régimes peuvent également être répertoriés sur une carte 
d’écoulement élargie faisant apparaître la zone d’équilibre monophasique présentée en Figure 40. Le 
régime de dissolution de Taylor est localisé à proximité de la courbe d’équilibre pour des pressions et 
températures modérées. Les régimes « Meniscus », « Boiling » et « Wavy-boiling » correspondent à 
des singularités locales ayant lieu à proximité de la jonction des fluides pour les températures les plus 
élevées [4]. 
 
Figure 40 : Carte d'écoulement répertoriant les régimes observés dans la zone monophasique liquide du binaire 
CO2-éthanol. 
I.	3.	4.	2.	Champs	de	vitesse	
D’autres techniques de caractérisation optique déjà utilisées pour les microsystèmes à pression 
ambiante sont utilisées pour les applications à plus haute pression. Ainsi en 2015, Gothsch et al. [95] 
ont développé un microsystème en silicium-Pyrex renforcé par une plaque en quartz de 5 mm sur le 
côté de visualisation et une plaque en acier sur le côté silicium, tous deux serrés avec une force de 
10 kN pour assurer la tenue mécanique du dispositif à des pressions allant jusqu’à 500 bar. Ce 
dispositif a permis la mise en œuvre d’expériences de micro vélocimétrie par images de particules 
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(µPIV) permettant de caractériser les champs de vitesse et le mouvement de l’eau qui circule dans le 
canal par suivi de microparticules dispersées dans la phase liquide. L’eau a été ensemencée avec des 
particules fluorescentes de type PS-Fluo Red-1 sur polystyrène de diamètre 1 µm et les auteurs se 
sont particulièrement intéressés aux phénomènes de cavitation à l’intérieur des microsystèmes 
soumis à d’importantes pertes de charges. Deux types de canaux, présentés en Figure 41, ont été 
étudiés : un dispositif rectiligne à orifice et un dispositif à jonction en T. L’objectif préalable étant 
d’observer la création des phénomènes de cavitation avec de l’eau au niveau des endroits propices à 
ce phénomène : la sortie du rétrécissement pour le canal à orifice, et la sortie de la jonction en T 
pour le deuxième type de canal, puis de réaliser des expériences de µPIV pour déterminer les champs 
de vitesse. 
 
 
Figure 41 : Schéma des deux types de canaux utilisés dans l'étude de Gothsch et al. [95] sur la cavitation en 
microsystème sous haute pression. 
Un exemple des champs de vitesse expérimentaux obtenus par µPIV est présenté sur la Figure 42. 
Avant d’entrer dans l’orifice, l’écoulement est laminaire. Lors du passage dans l’orifice, l’écoulement 
est accéléré jusqu’à près de 200 m/s (Re = 11500). Puis, en sortant de l’orifice (ou de la jonction en 
T), l’écoulement décélère progressivement en étant aléatoirement dirigé vers un côté ou l’autre du 
canal. Les auteurs ont mentionné la difficulté d’obtenir une image correcte en µPIV lors de la 
formation des bulles par cavitation. Cela s’explique par l’indice de réfraction des bulles qui est 
différent de celui du liquide et surtout par leur nombre qui peut être important et avoir pour 
conséquence de bloquer l’accès visuel aux particules de traceurs. 
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Figure 42 : Champs de vitesses instantanées obtenus par µPIV pour (a) le dispositif à orifice à une ΔP de 300 bar 
et une pression de sortie de canal de 120 bar, (b) le dispositif en T a une ΔP de 500 bar et une pression de sortie 
de canal de 60 bar. 
I.	4.	Conclusion	
L’association des fluides supercritiques avec la microfluidique permet d’élargir l’éventail de 
possibilités en intensification des procédés. Le CO2 supercritique, reconnu comme une solution viable 
au remplacement des solvants organiques en génie des procédés présente des propriétés physiques 
particulièrement intéressantes, intermédiaires entre celles des gaz et des liquides et qui plus est 
modifiables sur une large gamme par simple changement de pression ou de température. Il 
représente donc par sa nature l’avenir de la chimie « verte » et est déjà utilisé, y compris à l’échelle 
industrielle, en particulier comme réactif et/ou milieu de réactions chimiques, ainsi que pour des 
opérations de séparations. Il apparaît donc nécessaire d’améliorer la connaissance spécifique de ces 
procédés supercritiques pour en améliorer l’utilisation. L’outil utilisé dans ce travail pour caractériser 
les écoulements en conditions de haute pression et CO2 supercritique est la microfluidique. Il s’agit 
d’une approche encore peu répandue dans la littérature, en grande partie à cause du manque de 
dispositifs résistants aux conditions de pression nécessaires à l’obtention du domaine fluide. En effet, 
l’outil microfluidique a été davantage utilisé à pression atmosphérique. Destiné à étudier les 
phénomènes à l’échelle locale, il permet d’obtenir des informations sur les écoulements de façon 
rapide et en direct par accès optique à l’écoulement. Le fort rapport surface/volume des 
microcanaux est gage d’un excellent transfert de chaleur et les petites dimensions permettent 
d’accentuer l’importance du transfert de matière et de chaleur par diffusion à tel point que les 
limitations réactionnelles en sont levées. C’est pourquoi la microfluidique fait également partie 
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intégrante des méthodes d’intensification des procédés, avec plusieurs applications en synthèse 
organique sélective ou encore synthèse de nanomatériaux. Combiner la microfluidique avec les 
fluides supercritiques permet donc à la fois d’en apprendre plus sur le comportement des fluides 
supercritiques en les étudiant à l’échelle locale, mais cela laisse également percevoir de nouvelles 
applications orientées « chimie verte » et intensification des procédés.  
Grâce à ses spécificités, la microfluidique représente également une excellente opportunité en tant 
qu’outil d’étude pour les caractéristiques de fluides complexes. En effet, la connaissance des cartes 
d’écoulements établies à pression atmosphérique et des phénomènes se produisant lors de la mise 
en contact de deux phases peut nous aider à mettre en œuvre l’étude aux pressions requises pour le 
domaine fluide. La mise en place de systèmes d’expérimentation en microfluidique à haute pression 
requiert une importante résistance mécanique du microsystème et a seulement pu être envisagée 
suite à la fabrication de dispositifs adéquats transparents : silicium-Verre, Verre-Verre, ou polymères 
renforcés mécaniquement par des couches de verre et d’acier. Les premières caractérisations 
hydrodynamiques en microcanal à haute pression ont eu pour objectif de reconstituer des cartes 
d’écoulements répertoriant les différents régimes observés expérimentalement. Sur ces cartes, 
graduées en débits volumiques entrants, vitesses superficielles, ou encore pression et température, 
une dépendance des régimes à la pression de travail est indéniable. Pour être complet dans la 
description des écoulements diphasiques gaz-liquide en microcanaux, les études classiques doivent 
être complétées par une caractérisation à haute pression, qui tient compte des propriétés des fluides 
qui changent avec la pression et la température. Cela signifie qu’à haute pression, l’allure des 
écoulements en microcanal ne dépend pas seulement des vitesses superficielles des fluides entrants 
mais également des propriétés des fluides et des paramètres thermodynamiques (pression, 
température et composition du mélange) qui modifient les cartes d’écoulement. Egalement, à 
pression atmosphérique le régime de Taylor gaz/liquide est beaucoup étudié, et ses caractéristiques 
(longueurs de bulles et de slug liquides ainsi que vitesses de bulles) sont représentées par des 
modèles reliant ces grandeurs aux vitesses superficielles des phases en entrée de canal. On n’observe 
toutefois aucune étude hydrodynamique spécifique sur les caractéristiques de ce régime à haute 
pression. 
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II.	 1.	 Introduction	 et	 état	 de	 l’art	 de	 la	 microfabrication	 pour	
manipulations	sous	pression	
Les dispositifs de microfluidique résistants à la haute pression présentent un intérêt croissant pour la 
chimie en continu [96][63][65][90], les procédés mettant en jeu des fluides supercritiques 
[64][26][80], la synthèse de matériaux [26], ou encore en tant qu’outil d’analyse 
[72][97][98][84][89][95][4][94][91]. En effet, il est bien connu désormais qu’une augmentation de 
pression opératoire modifie les propriétés des fluides (en particulier dans la zone supercritique), ce 
qui peut améliorer des cinétiques, des taux de conversion et des sélectivités de réaction. De plus, la 
miniaturisation de ces systèmes chimiques permet d’améliorer le transfert de matière et de chaleur 
et confère un meilleur control in situ du procédé ainsi que de sa sécurité, ce qui est indispensable 
lors de manipulations à haute pression. 
Plusieurs articles récents font état du développement de micro dispositifs destinés à des applications 
sous pression. En 2007, Tiggelaar et al. [68] ont publié une des premières études expérimentales sur 
la fabrication et la résistance mécanique de microréacteurs en verre fabriqués par gravure chimique 
et collage direct de deux wafers en verre borosilicaté. Ils ont mis en évidence la capacité de ces 
réacteurs à résister à des pressions supérieures à 300 bar pendant la réaction de formation d’acide 
carbamique à partir de N-benzylméthylamine et de CO2. Par la suite, Traschel et al. [90] ont décrit le 
développement et l’utilisation d’un microréacteur en silicium – verre (borosilicate) sous 140 bar et 
permettant l’accès optique pour des études portant sur l’écoulement. La photolithographie, la 
gravure sèche et le collage anodique furent utilisés lors de la fabrication de ces dispositifs. 
L’utilisation à haute pression de ces microréacteurs a permis de multiplier par 10 le rendement de la 
réaction (hydrogénation catalysée) par rapport à la réaction dans des conditions ambiantes [90]. Plus 
tard, en 2010, Marre et al. [71] ont présenté une méthodologie pour fabriquer et utiliser des 
microsystèmes en silicium-Pyrex capables de résister à une pression de 300 bar et une température 
de 400 °C, associée à une discussion sur la méthode de fabrication ainsi que sur le choix de la 
connexion à l’environnement macroscopique.  
Les microréacteurs silicium-Pyrex de Marre et al. ont été développés pour être utilisé dans des 
conditions supercritiques. La fabrication de ces dispositifs présente toutefois un inconvénient majeur 
qui réside dans les moyens mis en œuvre pour obtenir ces dispositifs : la plupart sont fabriqués par 
gravure sèche (plasma ou ionique) ou chimique, associée à une phase de collage anodique. Ces 
techniques requièrent un investissement non négligeable de la part de l’utilisateur qui souhaite les 
mettre en œuvre, en termes d’équipements spécifiques mais aussi d’expertise en microfabrication. 
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Plus récemment, plusieurs publications traitent du développement de techniques de fabrication 
moins couteuses qui permettent d’atteindre des pressions élevées dans des micro dispositifs. En 
2009, Marre et al. [92] ont utilisisé un système de micro capillaires en silice qui permet de générer et 
d’étudier un écoulement co-axial de CO2 supercritique dans du liquide à des pressions atteignant 
140 bar. Un autre système en capillaire fut développé par Macedo et al. [89] en 2014. Il s’agit d’un 
long tube de capillaire enroulé et figé dans une résine époxy qui garantit une résistance d’au moins 
300 bar en fonctionnement. Certaines parties du capillaire sont dénudées pour avoir un accès visuel 
sur l’écoulement qui permet dans le cadre de l’étude d’observer et de caractériser des écoulements 
diphasiques liquide ionique / CO2 supercritique. Grâce à leur coût raisonnable, leur résistance à haute 
pression et leur bonne compatibilité chimique, les systèmes en capillaire sont très intéressants pour 
un prototypage rapide de microréacteurs. Cependant, les systèmes capillaires sont très peu flexibles 
en termes de géométrie et la section circulaire est à l’origine de phénomènes de diffraction 
importants qui proscrivent l’utilisation de certaines techniques de visualisation comme la micro 
Particle Image Velocimetry (µPIV). Les microcanaux sur puces transparentes présentent l’avantage 
d’être facilement caractérisés et d’être adaptables aux méthodes de visualisation conventionnelles.  
En parallèle, la lithographie dite « molle » a été utilisée pour simplifier et réduire le coût de 
fabrication des microdispositifs sur puces à l’échelle du labo et pour des applications à faibles 
pressions. L’utilisation du terme « mou/molle » vient du fait que cette technique est communément 
utilisée pour mouler des matériaux élastomères. En particulier, les premiers dispositifs de ce type 
furent fabriqués en polydiméthylsiloxane (PDMS). Toutefois, la mauvaise compatibilité chimique avec 
les solvants organiques, l’absorption de petites molécules dans la structure du PDMS et surtout la 
déformation sous pression les rendent inutilisables à des pressions supérieures à quelques bars. La 
revue effectuée par Sollier et al. [99] propose de comparer les propriétés de trois polymères 
photosensibles qui, pour des méthodes de fabrication similaires à celles du PDMS, présentent de 
meilleures résistances à la pression. Parmi ces polymères, on trouve la Norland Optical Adhesive 81 
(NOA 81), le Thermoset Polyester (TPE) et le Polyurethane Methacrylate (PUMA). Kim et al. en 2007 
[100] et Bartolo et al. [101] ont auparavant démontré que les polymères photosensibles comme la 
NOA 81 permettent facilement de fabriquer des puces de microfluidique transparentes. Celles-ci sont 
très intéressantes en termes de rigidité (le module d’élasticité de la NOA 81 est trois ordres de 
grandeur supérieur à celui du PDMS (325 MPa pour la NOA 81 contre 2,5 MPa pour le PDMS ([99]), 
plus de 1300 MPa données fournisseur), de résistance aux solvants et de transparence ([101][99]). La 
précision du moulage par la méthode décrite dans les publications permet d’utiliser les puces ainsi 
fabriquées dans des domaines où le design des canaux prend beaucoup d’importance. Vitry et al. 
[102] utilisent ainsi des puces fabriquées en NOA 81 pour étudier des cinétiques de cristallisation très 
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rapides, en contrôlant la coalescence de gouttes de réactifs au sein desquelles des microcristaux sont 
générés.  
Cependant, d’après nos recherches, ces dispositifs ont été jusque-là destinés à des applications à 
faible pression. La pression maximale mentionnée dans la littérature est de 15 bar [101], tandis que 
les publications comparatives de matériaux de fabrication ne mentionnent pas de résistance à plus 
de 10 bar [99]. 
Développé par Mercene Labs [103] et KTH Royal Institute of Technology, un polymère baptisé 
OSTEMER fait ses preuves depuis le début des années 2010 dans le domaine de la microfabrication. 
Utilisé en lithographie molle sur le même modèle que des résines telles que la NOA 81, ce polymère 
« off-stoichiometry thiol-ene (OSTE) » combine la chimie des thiol-ène et le collage époxy. Cela 
résulte en un excellent collage grâce à des liaisons covalentes. La transmission optique est également 
très bonne [103]. 
D’après la méthodologie de fabrication proposée par les développeurs de ce polymère [104][105], 
plusieurs travaux ont été publiées sur l’application des polymères de type OSTE pour fabriquer des 
microdispositifs. Chaque équipe cherche à adapter la méthodologie pour fabriquer des puces qui 
disposent des spécificités requises. Saharil et al. [106] en 2012 ont introduit un concept de collage de 
wafer de silicium reposant sur la réaction chimique ayant lieu à la surface de l’OSTE polymère et du 
wafer de silicium. La compatibilité avec l’utilisation d’alcools et de toluène a été montrée. Une 
pression maximale de 4,4 bar a été appliquée avec de l’azote traversant la puce sans la moindre 
fuite. Dans une autre étude [107], le polymère OSTE a été utilisé pour coller des membranes 
poreuses en silicium à un micro dispositif. En 2013 enfin, Saharil et al. [108] ont complété l’étude 
précédente en évaluant quantitativement la pression de résistance du collage de la membrane, avec 
pour résultat autour de 5 à 7 bar avant délamination. Ce résultat est jugé prometteur puisque le 
collage est destiné à résister à 1 à 2 bar pour une opération classique de microfluidique.  
Dans ce chapitre, le développement des méthodologies pour la fabrication de dispositifs de 
microfluidique résistants au CO2 à haute pression et fabriqué avec des résines photosensibles sont 
présentés. Les objectifs de ce chapitre sont de rendre compte des étapes de réflexion et 
d’expérimentations qui ont permis de concevoir une méthodologie simple et peu couteuse qui 
permet la fabrication de puces transparentes résistant à des pressions supérieures à 100 bar. Après 
avoir expliqué la démarche de développement puis détaillé le principe des tests sous pression, nous 
verrons comment la fabrication et la manipulation de puces en NOA 81 nous a conduit à concevoir un 
dispositif en OSTEMER Crystal Clear qui répond à nos attentes. Le développement en interne de 
dispositifs permettant la visualisation et la caractérisation d’écoulements à hautes pressions a été 
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permis par une démarche d’essais-tests-modifications qui a vu se succéder plusieurs matériaux, 
formulations et protocoles. Autant d’observations riches en intérêts et décrites dans ce chapitre. 
II.	 2.	 Démarche	 de	 développement	 des	 microcanaux	 et	 tests	 de	
validation	en	pression	
II.	2.	1.	Démarche	de	développement	
Nous avons décidé d’adapter une technique de fabrication de dispositifs microfluidiques sur puce 
utilisée jusqu’ici à pression standard pour parvenir à observer et mesurer des écoulements à des 
pressions bien plus élevées, permettant l’utilisation de CO2 supercritique. La cible est donc une 
résistance à une centaine de bar environ. 
Le développement des puces est basé sur la méthode de lithographie molle détaillée dans la 
littérature [101] à laquelle il faut ajouter le retour d’expérience de l’équipe Génie des Interfaces et 
Milieux Divisés (GIMD) du Laboratoire de Génie Chimique qui avait pris en mains cette technique 
depuis 2011 et l’intérêt d’utiliser l’outil microfluidique pour cristalliser des molécules organiques en 
solvants organiques [102]. Grâce à des modifications adaptées à la tenue à haute pression, le 
protocole final doit permettre la fabrication de puces plus robustes et permettant la caractérisation 
d’écoulements en conditions supercritiques. Un objectif supplémentaire sera la simplicité de 
réalisation de ces dispositifs. 
Les différentes versions de puces (résultant d’une nouvelle modification du protocole expérimental) 
sont mises à l’épreuve d’un test de résistance à la pression par alimentation de dioxyde de carbone 
(CO2) jusqu’à la pression de rupture. L’observation de la tenue à pression de la puce et du mode de 
rupture (ou défaillance) permet un retour sur test suivi d’une ou plusieurs modifications du protocole 
pour améliorer le dispositif. 
Avant toute montée en pression, un test préliminaire consiste à vérifier que le canal n’est pas bouché 
et que la circulation du CO2 est permise à faible pression (environ 2-3 bar). Une fois celui-ci validé, 
deux types de tests ont été effectués pour évaluer la résistance du dispositif à la pression. 
II.	2.	2.	Test	1	:	Recherche	rapide	de	la	pression	de	rupture	
Il s’agit d’un test destructif qui permet de déterminer rapidement la résistance maximale du 
dispositif. En pratique, la sortie du dispositif est fermée par une vanne tandis qu’il est alimenté en 
entrée par du CO2 [Figure 43] avec une augmentation constante de 3 bars par minute (pompe ISCO 
100DX). 
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Figure 43 : Schéma du dispositif expérimental de test en pression des dispositifs. Pin représente le capteur de 
pression en entrée du dispositif et Tout représente le capteur de température en sortie de dispositif. 
De Marco et al. [109] définissent la pression de rupture comme la pression maximale obtenue avant 
la rupture du dispositif. Expérimentalement, le dispositif est immergé dans de l’eau pour que la 
rupture de la puce soit facilement repérée par les bulles de CO2 qui s’en échappent. L’identification 
du moment précis où la puce cède n’est pas aussi facile à repérer que dans [109] où la fracture 
provoque une importante chute de pression visible sur l’enregistrement. En effet, dans notre cas, la 
consigne de la pompe est maintenue à 3 bar/min même en cas de rupture donc elle va combler la 
chute de pression due à la fuite par une augmentation forte du débit de CO2 injecté. La courbe de 
pression continue donc sa progression à 3 bar/min tant que la pompe n’est pas vide. Pour identifier 
clairement la pression de rupture, nous avons utilisé l’enregistrement de la température de sortie du 
canal (Tout). En effet, quand le canal cède, la détente du CO2 qui sort de la puce provoque une rapide 
diminution de température, d’autant plus remarquable avec de forts débits de gaz. Nous identifions 
ici avec précision la pression de rupture au moment où la chute de température de sortie est 
observée. 
II.	2.	3.	Test	2	:	Résistance	aux	paliers	de	pression	
Lors de ces tests, les dispositifs sont soumis à différents paliers de pression pendant des durées 
significatives (d’au moins 30 minutes) simulant l’utilisation d’un dispositif pour une application sous 
pression. L’augmentation de pression d’un palier à l’autre se fait sur une durée très courte devant la 
durée du palier. On peut ainsi caractériser la durée pendant laquelle un dispositif est soumis à une 
pression. Cela nous permet de simuler une utilisation de la puce en conditions d’utilisation à pression 
élevée (50, 60, 70, 80, 90 et 100 bar) pour une durée significative. 
Pour repérer ici une rupture de la puce, on identifiera soit la chute de température de sortie (décrit 
précédemment) dans le cas où la consigne de la pompe est de maintenir une pression dans le canal, 
soit directement la chute de pression dans le cas où le circuit est maintenu à pression constante sans 
ouverture permanente sur la pompe (circuit mis sous pression puis fermé en entrée et en sortie). 
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II.	3.	Design	de	la	puce	et	schéma	global	du	procédé	de	fabrication	
II.	3.	1.	Choix	du	design	
Nous avons proposé dès le début de l’étude un design coudé droit dans le but de disposer d’une 
longueur de canal assez grande tout en garantissant une surface de collage suffisante, tout ceci dans 
la surface standard d’une plaque en verre de microscope (environ 25x50 mm). Deux modèles ont été 
fabriqués et étudiés : modèle à une entrée une sortie [Figure 44] et modèle à double entrée avec 
jonction en T dans la puce [Figure 45]. 
Le dispositif est donc doté de canaux carrés de 200 µm de côté et d’une longueur d’au moins 17 cm 
(celle-ci dépend à quelques millimètres près de la longueur d’insertion des capillaires).  
 
Figure 44 : Schéma coté du dispositif une entrée – une sortie 
 
Figure 45 : Schéma coté du dispositif à double entrée 
Un autre postulat de départ a été la volonté d’utiliser des connectiques en capillaire figées en entrée 
et en sortie dans une tranche de la puce car celles-ci sont plus résistantes à la pression que des 
connectiques collées sur le dessus de la puce. Nous avons choisis d’utiliser les capillaires disponibles 
ayant le plus faible diamètre extérieur (150/50 µm) pour faciliter la fabrication. En effet, le diamètre 
externe des capillaires choisis doit être intégré lors du design du dispositif : seules des sections 
droites étant permises par la méthodologie utilisée, des canaux de section carrée de 200x200 µm 
permettent dans notre cas d’insérer sans difficulté les capillaires de 150 µm de diamètre extérieur, 
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mais également de simplifier la fabrication du moule en polydiméthylsiloxane (cf paragraphes 
suivant). 
II.	3.	2.	Schéma	global	du	procédé	de	fabrication	des	microsystèmes	
La Figure 46 récapitule l’organisation des différentes étapes de fabrication des microsystèmes. On 
distingue une partie commune en amont qui consiste à fabriquer un moule (en PDMS) qui reproduit 
fidèlement la géométrie souhaitée aussi bien au niveau du tracé que de la section du canal. Ce moule 
est ensuite utilisé pour donner la forme désirée au polymère (NOA 81 comme OSTEMER). C’est 
pourquoi la conception du moule en PDMS sera détaillée en premier lieu dans la suite de ce chapitre, 
et sera suivie par la description des étapes de conception et développement des dispositifs en NOA 
81, puis en OSTEMER. 
 
Figure 46 : Schéma de présentation des procédés de fabrications détaillés dans ce chapitre. 
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II.	4.	Prototypage,	développement	et	conception	des	microsystèmes	
II.	4.	1.	Etape	amont	:	conception	du	moule	en	Polydiméthylsiloxane	(PDMS)	
Le Polydiméthylsiloxane, ou PDMS, est un polymère de la famille des siloxanes (liaison -Si–O–Si–O-) 
très utilisé en microfabrication car il présente de nombreux avantages dont en premier lieu son faible 
coût et sa facilité de manipulation. Liquide à température ambiante, il durcit avec l’augmentation de 
température. Cette caractéristique lui confère un intérêt particulier lors d’opération de moulage où il 
est utilisé pour reproduire très fidèlement un design. Après l’étape de cuisson, le PDMS garde 
l’empreinte du moule. Une autre caractéristique intéressante est qu’il conserve une flexibilité 
importante une fois cuit; il est légèrement élastique ce qui facilite sa manipulation. Il est aussi 
transparent aux UVs, ce qui permet d’envisager son utilisation en guise de moule lors d’une 
réticulation sous UVs. D'autre part, sa surface est inerte et ne réagit donc pas avec les matériaux en 
contact. Cependant, ses limites en termes de résistances aux solvants ou face à la pression ne nous 
permettent pas d’envisager son utilisation pour la fabrication des dispositifs de microfluidique de ce 
travail de thèse. Les caractéristiques du PDMS sont mises à profit lors de la fabrication des moules 
donnant le design aux canaux fabriqués. 
La géométrie du canal est donc définie par un moule en PDMS lui-même fabriqué grâce à un 
protocole de lithographie molle schématisé en Figure 47. Cette fabrication est réalisée au LGC, 
l’intérêt résidant dans le fait que l’on peut changer la géométrie du canal en concevant rapidement 
un nouveau moule. Les matériaux et le protocole utilisés ont gardé les mêmes bases durant tout le 
travail. Les modifications apportées sont majoritairement venues faciliter ou automatiser la 
fabrication. 
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Figure 47 : Schéma de principe pour la fabrication du moule en PDMS [110]. 
La durée de vie du moule en PDMS est de plusieurs mois (il peut se fragiliser après plusieurs 
manipulations, et perdre sa bonne reproductibilité). Il peut aisément être reproduit en conservant la 
base dure qui lui sert de moule de cuisson. La fabrication de cette base appelée dry film mold (ou film 
sec) constitue la première étape de fabrication du moule en PDMS. La profondeur finale des canaux 
est dès lors déterminée par superposition de plusieurs feuillets de film photorésistant sec 
d’épaisseurs choisies parmi la gamme du fabricant (50, 75, 100 et 120 µm). Dans notre cas, nous 
avons superposé deux épaisseurs de 100 µm de film (WBR2100 DuPont, France) dans le but d’obtenir 
des canaux de 200 µm de profondeur. Ces films sont laminés à chaud (Roll Laminator, MEGA 
Electronics) sur une plaque de verre qui sert de support au dry film mold (Figure 47 - 1).  
Le tout est ensuite exposé aux UV à travers un masque de photolithographie, noir pour la partie 
canal à creuser et transparent pour le reste du film qu’il faut figer sur la plaque en verre (Figure 48). 
L’exposition aux UV est réalisée pendant 19 secondes dans un four UV-KUB 2 (Kloe, France) dont la 
puissance maximale est de 25 mW/cm². Cette durée a été optimisée de manière à réticuler 
correctement la zone visée sur toute l’épaisseur du film (Figure 47 – 2). 
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Figure 48 : masque de photolithographie. 
Les cercles réguliers observés à proximité des canaux permettent par la suite de créer des creux dans 
la structure de la puce pour accueillir l’air présent lors de la fermeture de la puce en polymère par un 
couvercle et d’en améliorer le contact entre couches. 
Une fois réticulé, le film doit être développé dans le but d’éliminer les parties du film non exposées 
aux UV. La solution de développement utilisée est une solution à 1% en masse de carbonate de 
potassium. Cette étape est réalisée grâce à un appareil dit d’enduction centrifuge ou spin coater 
(SPIN 150 SPS-Europe, 6 minutes à 900 tours par minute). Une fois développé, le dry film mold est 
rincé avec de l’eau par un nouveau cycle au spin coater (Figure 47 - 3). 
Après séchage (évacuation du gros avec de l’air comprimé, puis quelques minutes sur une plaque 
chauffante à 100 °C) la surface du dry film mold est rendue inerte par trempage soit dans du toluène 
pendant 1 à 2 minutes, soit dans une solution de NOVEC (1720 electronic grade coating, 3M) 
pendant 20 minutes. Cette étape a pour objectif de faciliter le démoulage du PDMS par la suite. Les 
résidus de toluène (ou NOVEC) sont éliminés par une nuit de séchage à l’étuve à 65°C (Figure 47 - 4). 
Le moule obtenu (Figure 49) est un moule négatif qui servira à fabriquer le moule en PDMS. 
II. Fabrication et développement du dispositif microfluidique 
95 
 
 
Figure 49 : Moule en film sec. 
Un kit d’élastomère de silicone (Dow Corning, USA), composé de PDMS liquide et d’un agent 
réticulant (ratio 10 :1), est utilisé pour préparer le mélange qui sera moulé sur le film sec et qui 
donnera au final le moule en PDMS. Le mélange liquide doit préalablement être dégazé avant d’être 
étalé sur le film sec. Une nouvelle étape de dégazage de l’ensemble permet d’éliminer toute bulle 
d’air emprisonnée dans la structure et inhibant la réticulation du PDMS. La réticulation du PDMS 
s’effectue pendant 12 heures à l’étuve à 65 °C (Figure 47 – 5 & 6). Après un retour à température 
ambiante, le moule en PDMS est découpé et délicatement démoulé du film sec (Figure 50).  
 
Figure 50 : Démoulage du PDMS. 
On obtient une réplique négative en PDMS de la géométrie du canal (Figure 51). 
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Figure 51 : Photographie d'un moule en PDMS. 
La réalisation de plusieurs moules en PDMS permet par la suite de fabriquer plusieurs dispositifs en 
parallèle ou encore de compenser la perte d’un moule. Dans la même idée, il est intéressant de 
remarquer que chaque moule en film sec est réutilisable une fois que le PDMS est démoulé, pour 
réaliser un nouveau moule.  
II.	4.	2.	Dispositifs	en	Norland	Optical	Adhesive	81	(NOA	81)	
La première voie de développement des microcanaux a été basée sur la résine Norland Optical 
Adhesive 81 (NOA 81). Cette résine avait déjà fait ses preuves pour la fabrication des dispositifs 
microfluidiques présentant l’avantage d’un prototypage rapide et précis, et une meilleure fiabilité 
que celle du PDMS pour des applications en fluides visqueux, hydrophiles et hydrophobes [101]. 
D'autre part, la fabrication des microcanaux avec le NOA 81 pour des applications à pression 
ambiante a été déjà maitrisée au Laboratoire de Génie Chimique depuis quelques années [102]. Le 
choix du NOA 81 pour le développement des microcanaux résistants à haute pression semblait donc 
un bon point de départ. Le développement de ces premiers types de dispositifs a toutefois nécessité 
1 an de travail. Ce travail et cet investissement sur la confection d’un dispositif en NOA 81 a permis 
d’obtenir une expérience solide en microfabrication, indispensable à la réalisation des dispositifs 
aboutis en OSTEMER présentés dans le paragraphe suivant (4. 3.). 
II.	4.	2.	1.	Présentation	du	matériau	:	la	NOA	81	
La NOA 81 est une résine liquide composée de mercapto-esters (appelé également thiols), qui, 
seulement lorsqu’elle est soumise au rayonnement UV, réticule et se solidifie. Son intérêt pour la 
microfabrication vient de la simplicité de son utilisation. Manipulée sous forme liquide, elle durcit 
lorsqu’elle est soumise au rayonnement UV et colle très bien au verre et au  métal ; le plastique étant 
lui collé dans une moindre mesure. 
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Tableau 4 : Propriétés caractéristiques de la NOA 81 (source  www.norlandprod.com) 
Solide 100 % 
Viscosité à 25 °C 300 cps 
Indice de réfraction du polymère réticulé 1.56 
Elongation de Rupture 25 % 
Module d’élasticité 200 000 psi 
Résistance à la tension 4 000 psi 
Dureté (mesurée au duromètre Shore) 90 
 
Le Tableau 4, donnée par le fabricant de la résine, récapitule les propriétés de la NOA 81 une fois 
durcie. L’indice de réfraction est proche de celui des plastiques optiques (Polycarbonates, 
Poly(méthacrylate de méthyle), Polyester, Polystyrène ont des indices de réfraction compris entre 
1,31 et 1,65). Egalement, un intérêt de cette résine est sa légère résilience qui permet de soulager 
une contrainte locale due à des vibrations ou des températures élevées. Associée à la dureté du 
matériau une fois réticulé, la NOA 81 promet une performance à long terme du collage. 
Pour être complet dans la description des matériaux utilisés, il faut préciser qu’une deuxième 
catégorie de NOA a été testée au cours du développement. Il s’agit de la NOA 61 qui n’a pas montré 
de résultats plus satisfaisants que la NOA 81. C’est pourquoi nous choisissons dans ce manuscrit de 
nous consacrer aux dispositifs en NOA en général avec un exemple concret sur la NOA 81. 
II.	4.	2.	2.	Développement	des	puces	en	NOA	81	
La cohésion des puces constituées de plusieurs épaisseurs (de NOA 81 et autres matériaux) dépend 
du temps d’exposition aux UV. On choisira une réticulation partielle pour obtenir une surface encore 
réactive qu’on pourra idéalement réticulée avec une autre surface réactive ou un matériau pour un 
bon collage. On choisira en fin de fabrication une réticulation totale pour atteindre une rigidité de la 
puce optimale et homogène. 
Différents prototypes de puce en NOA 81 ont été réalisés au cours du développement. La démarche 
initiale consistait à se baser sur la technique de fabrication déjà développée au LGC pour concevoir 
ces puces et de les rendre plus résistantes à la pression. Le protocole de fabrication originel s’appuie 
sur la publication de Bartolo et al. [101]. En résumé, lors d’une première réticulation partielle de la 
NOA 81, le canal est moulé grâce à un moule en PDMS sur un film de NOA 81 positionné sur une 
lame de verre. Un second film de NOA, moulé entre deux couches de PDMS est fabriqué en parallèle. 
Les deux épaisseurs sont mises en contact et collées par une complète et dernière réticulation UV qui 
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va permettre de fermer le canal par collage des deux films de NOA 81. Dans le protocole de base, les 
connectiques utilisées sont des adaptateurs collés directement grâce à une colle époxy sur le dessus 
de la puce. Comme décrit précédemment dans ce chapitre, nous avons opté pour des connectiques 
insérées sur le côté de la puce pour permettre une meilleure résistance à la pression. 
Le premier modèle de puce à avoir été testé fut une base lame de verre de 1 mm sur lequel la NOA 
81 est partiellement réticulée selon le design du moule en PDMS puis capotée directement par une 
seconde lame de verre de 1 mm (Figure 52). L’utilisation d’un support en verre et d’un capot 
(couvercle) en verre permet d’améliorer la résistance mécanique de la puce. Les canaux sont moulés 
par réticulation rapide sous UV (365 nm) (5 secondes) sur le support en verre puis le capot en verre 
est posé sur la NOA encore légèrement liquide. L’ensemble est réticulé plus longuement sous UV (2 
minutes) pour que la NOA encore liquide adhère au capot en verre.  
 
Figure 52 : Première génération de puces en NOA 81 
Cependant, ces puces ne garantissaient pas le passage du CO2 à l’intérieur des canaux. Le collage par 
cette technique est assez mauvais car l’air présent entre l’épaisseur de NOA et le capot en verre est 
difficile à évacuer. La conséquence est que le CO2 introduit dans la puce forme une poche de gaz 
entre la NOA et le verre. La poche s’étend et finit par fuir sur le côté de la puce. 
Afin d’améliorer le collage entre le film de NOA 81 sur lequel est moulé le canal et le capot en verre 
qui donne une rigidité supplémentaire à la puce, nous avons proposé d’insérer un film de NOA 81 
supplémentaire pour capoter le canal avec un collage NOA / NOA avant d’apposer la lame de verre 
supérieure (Figure 53). Ce capot en NOA 81 est réticulé entre deux moules lisses en PDMS de façon 
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intermédiaire (1 min à 100%) pour qu’il soit légèrement modelable mais suffisamment dur pour qu’il 
ne se détériore pas lorsqu’on évacue l’air présent entre lui et le canal par une légère pression. Le 
couvercle en verre est collé au tout par de la NOA liquide appliquée entre le capot en NOA et le 
verre. La cohésion de la puce est assurée par une réticulation longue de l’ensemble (2-3 min). Grâce 
à cette méthode, nous avons pour la plupart des puces réussi à faire circuler du CO2 jusqu’à des 
pressions comprises entre 30 et 40 bar. 
 
Figure 53 : Seconde génération de puces en NOA 81 
Les défauts observés furent de 3 sortes : des fuites au niveau de l’enchâssement des capillaires, des 
fuites sur le côté de la puce provenant d’une délamination des différentes couches, liées à un 
mauvais collage entre couches, et enfin des fractures du verre. L’inconvénient majeur de ces puces 
était l’inhomogénéité de surface du capot en NOA. Il est certainement à l’origine des problèmes de 
délamination et de casse du verre car la puce présentait des points faibles au niveau des aspérités du 
capot en NOA. Toutefois, les pressions maximales avant rupture atteintes pour certaines puces ont 
été encourageantes - plusieurs puces ont résisté au-dessus de 40 bar - et nous ont incité à poursuivre 
dans cette voie.  
L’intérêt d’un capotage préalable avant la superposition de la lame de verre ayant été démontré par 
la génération de puce précédente, nous avons proposé dans la continuité du développement 
d’utiliser une lamelle de microscope en verre (épaisseur 0,1 - 0,15 mm) en guise de capot (Figure 54). 
La souplesse de cette lamelle permet une bonne mise en contact avec la NOA moulée ainsi que 
l’évacuation des bulles d’air emprisonnées entre les deux surfaces. L’adhérence avec la NOA 81 est 
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optimale car la lamelle est en verre. Egalement, on peut signaler que la surface de la lamelle est plus 
petite que celle du support en verre donc en rajoutant un excès de NOA entre la lamelle et le 
couvercle du dessus en verre, on est assurés que la puce est hermétiquement fermée par la NOA. 
 
Figure 54 : Troisième génération de puces en NOA 81 
La résistance à la pression de ces puces fut très satisfaisante car la pression maximale observée fut 
toujours supérieure à 60 bar. Le défaut majoritairement observé à haute pression fut la fuite de CO2 
au niveau de l’insertion des capillaires. En pratique, ceux-ci sont posés dans l’espace du canal 
disponible à l’entrée et à la sortie de la puce, puis figés par un excès de NOA 81 complètement 
réticulée pour éviter toute fuite. L’origine de cette fuite fut en fait la moins bonne qualité du collage 
entre NOA 81 et le revêtement plastique de protection du capillaire. Pour corriger ce défaut, nous 
avons dénudé les capillaires en brulant la couche de protection au niveau des portions insérées dans 
le canal pour que la partie interne en verre du capillaire soit en contact avec la résine et ce qui 
permet un collage optimal. La déprotection des capillaires présente toutefois l’inconvénient majeur 
d’en rendre la manipulation extrêmement minutieuse car ceux-ci deviennent très fragiles. 
En prévention de la casse des supports en verre, nous avons également opté pour des plaques en 
verre de support et de couverture de 2 mm au lieu d’1 mm. Cela nous a permis d’établir au final une 
dernière génération de puces en NOA 81, appelée génération 3 dont voici le protocole de fabrication. 
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II.	4.	2.	3.	Protocole	de	fabrication	de	la	dernière	génération	de	puces	en	NOA	81	
La NOA 81 étant une résine photosensible, il est sous-entendu que le protocole décrit doit être 
réalisé dans une salle protégée des UVs. 
Le moule en PDMS est préalablement dégazé dans un dessiccateur relié à une pompe à vide puis 
nettoyé soigneusement avec du ruban adhésif pour en éliminer les poussières ou autres résidus de 
NOA 81 d’une fabrication antérieure. 
On veillera également à utiliser des plaques en verre dégraissées et nettoyées. Pour cela, une 
solution d’acide sulfurique et de peroxyde d’hydrogène (mélange piranha, 80/20 en volume) peut 
être utilisée. 
Trois grammes de NOA 81 liquide sont disposés sur une plaque en verre. Le moule en PDMS est 
positionné sur la NOA 81 de manière à recouvrir et étaler la NOA 81 sur toute la surface de la plaque 
en verre en évitant au maximum d’emprisonner des bulles d’air à l’interface NOA/PDMS. Pour 
assurer la répartition homogène de la NOA 81 sur toute la plaque, une légère pression peut être 
appliquée sur le moule en PDMS pour chasser les bulles d’air. L’ensemble est laissé 30 minutes au 
repos pour que les dernières bulles d’air soient absorbées par le PDMS. 
Ensuite, l’ensemble est placé dans un insolateur à UV de marque UV-KUB 2 pour une réticulation 
partielle de la NOA 81 : 4 secondes à 100 % d’intensité (25 mW/cm²). L’objectif de cette réticulation 
partielle est de faire adhérer la NOA 81 sur le support en verre et de faire durcir la NOA 81 selon les 
contours du moule tout en gardant un film fin encore liquide à la surface pour envisager le collage 
d’une couche supérieure sur la NOA 81. 
Le PDMS est donc démoulé après réticulation, et les capillaires, préalablement dénudés à leur 
extrémité, sont insérés dans leurs emplacements en entrée et sortie de puce. Une lamelle en verre 
pour microscope d’environ 0,1 mm d’épaisseur est posée sur le canal. Elle servira à fermer la partie 
supérieure du canal. La flexibilité de cette lamelle ainsi qu’une légère pression sur le dessus permet 
d’avoir un bon contact entre la lamelle et le film encore liquide de NOA 81. A ce moment, une 
couche de NOA 81 liquide répartie sur le dessus de la lamelle permet d’envisager le collage d’une 
seconde plaque en verre de 2 mm sur le dessus de la puce. Cette plaque épaisse permet d’améliorer 
la rigidité du système. La surcouche de NOA, quant à elle, permet de rendre toutes les parties de la 
puce solidaires et également de figer correctement les capillaires (lorsque la NOA rentre dans 
l’espace libre entre le canal et le capillaire). 
Le dispositif qui contient encore à ce moment des couches (ou films) liquides de NOA 81 est placé 
une seconde fois dans l’UV-KUB 2 pour une réticulation complète. 2 minutes et 30 secondes à 100 % 
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d’intensité (25mW/cm²) garantissent une réticulation totale de la NOA 81 et un bon collage entre 
couches en contact. 
Le dispositif ainsi fabriqué [Figure 55] est placé au four (60-65 °C) pendant 24h avant d’être utilisé. 
 
Figure 55 : Photographie d'une puce de troisième génération avec les capillaires dénudés au niveau de 
l'insertion dans le canal. 
II.	4.	2.	4.	Bilan	du	travail	sur	les	puces	en	NOA	81	
Grâce à ce travail de développement constitué en grande partie de tests, réflexions, modifications, 
observations et validations, nous sommes parvenus à proposer un protocole de fabrication de puces 
en NOA 81 qui peuvent être alimentées à des pressions de 80 bar (avant rupture). Cela a nécessité un 
travail de fabrication et de tests conséquents pour valider l’intérêt des modifications sur plusieurs 
cas. On augmente également la difficulté de fabrication lorsqu’on ajoute au protocole des 
manipulations sensibles comme le dénudage des capillaires, qui les rend extrêmement fragiles par la 
suite. Aussi, et ce n’est pas précisé dans le protocole de fabrication, les résidus de fabrication de NOA 
81 sont très collants. Cela a pour conséquence de nécessité un nettoyage assidu des moules en 
PDMS à la soude qui prend lui aussi du temps et qui finit par détériorer la qualité de l’empreinte du 
moule lui-même. 
Face à ces difficultés de manipulation de la NOA, et aux opportunités et garanties en terme de 
collage des polymères de type OSTE, nous nous sommes tournés vers la fabrication de systèmes à 
base d’OSTEMER Crystal Clear. 
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II.	4.	3.	Dispositifs	en	OSTEMER	Crystal	Clear	
II.	4.	3.	1.	Présentation	du	matériau	:	l’OSTEMER	Crystal	Clear	
Le mélange de polymères OSTEMER Crystal Clear fabriqué par la société suédoise Mercene Labs a été 
suggéré pour se substituer à la NOA. Ce mélange hors stœchiométrique de monomères à base de 
thiols et d’alcènes (Off-Stoichiometric Thiol-Ene (OSTE)) et d’initiateurs radicaux et anioniques, 
présente un intérêt tout particulier pour la fabrication de dispositifs de microfluidique multicouches 
[104]. En effet, la composition de ce matériau permet d’envisager deux types de réactions de 
polymérisations indépendantes et successives, conduisant à un procédé de fabrication en deux 
étapes. La première étape permet une réticulation radicalaire des alcènes avec les thiols (en excès) 
ce qui donne un produit intermédiaire ductile et compact de forme déterminée par le moule tout en 
conservant un nombre prédéfini de groupements thiols réactifs. Après cette première réticulation, la 
surface du matériau est encore réactive chimiquement ce qui permet d’envisager un collage très 
efficace avec le même matériau ou tout autre matériau réactif. C’est l’objet de la seconde étape de 
réticulation (type anionique), par voie thermique, qui voit les groupements fonctionnels thiols 
restants polymériser au sein de la matrice polymère préformée. Les caractéristiques physiques des 
résines OSTE ont été améliorées en y ajoutant des groupements époxy (OSTE+ [105]) qui 
polymérisent lors de la seconde réticulation en réagissant avec les thiols restant mais aussi les 
groupements de surface des matériaux en contact avec l’OSTEMER. Le polymère formé a donc une 
structure croisée de plusieurs monomères qui le rend très solide. Les groupes fonctionnels époxy de 
surface créent des liaisons covalentes entre le polymère et le matériau en contact pour garantir un 
excellent collage lors de la seconde étape de réticulation. L’avantage de l'OSTEMER par rapport à la 
NOA 81 est que la quantité de groupements réactifs en surface est beaucoup mieux contrôlée car les 
époxy ne réagissent pas lors de la première réticulation et restent donc disponibles pour une 
seconde réaction (Figure 56). 
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Figure 56 : Schématisation des réactions de polymérisation intrinsèque à l’OSTEMER Crystal Clear. (a) Mélange 
initial de monomères thiols, alcènes, et époxydes ; (b) Première polymérisation, radicalaire. Les groupes 
époxydes restent inactifs et la surface du matériau devient réactive ; (c) Seconde polymérisation, anionique. 
Les groupes époxydes renforcent la structure interne du polymère ainsi que son adhésion avec le matériau au 
contact de la surface du polymère [111] 
(a) 
(b) 
(c) 
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L’OSTEMER Crystal Clear est donc un polymère qui présente l’intérêt de pouvoir être collé à de 
nombreux substrats (verre, aluminium, silicium, plastiques ainsi que lui-même) sans utiliser 
d’adhésif. Grâce à un collage robuste et simple, et des modifications de surface facilement 
envisageables, la fabrication de dispositifs de microfluidique précis et techniques peut être envisagée 
rapidement et à moindre coût dans un environnement équipé pour des applications de lithographie 
standard (utilisation d’une source UV).  
Les propriétés et les opportunités d’utilisations de ce type de polymère sont détaillées dans l’article 
de Haraldsson et al. [111]. Comme celles-ci sont liées aux temps de réticulation et aux proportions 
introduites de chacun des monomères, elles peuvent être ajustées en fonction de l’utilisation. Ainsi il 
est possible d’obtenir un matériau final ductile et caoutchouteux de module d’Young inférieur à 
2,5 MPa (similaire à celui du PDMS par exemple), ou bien un matériau très rigide de module d’Young 
supérieur à 3 GPa (similaire au PMMA). 
Concernant les propriétés de surface, les développeurs du produit proposent des manipulations 
simples pour modifier la mouillabilité des canaux fabriqués [112]. Ainsi, la nature hydrophile de 
l’OSTEMER, induite par la formation de groupes hydroxyles en surface, peut être exacerbée par 
application d’une solution d’hydroxy méthacrylate dans du toluène, ou convertie en surface 
hydrophobe par traitement avec une solution de méthacrylate fluoré dans du toluène. 
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Tableau 5 : Données fabricant concernant l'OSTEMER Crystal Clear 
Longueur d’onde pour la première réticulation : 
365 nm (lampe au mercure ou LED à une 
longueur d’onde de 365 nm). Temps d’exposition 
dépend de l’épaisseur, typiquement 1 mm 
nécessite 60 seconde à 12 mW/cm². 
Température recommandée pour la seconde 
réticulation : 
90 °C (des températures plus élevées peuvent 
provoqiuer un jaunissement). A cette 
température, 60 à 85 min permettent d’assurer 
une seconde réticulation complète 
Module d’Young : 
1ère étape de réticulation : 60 MPa (pas loin du 
PDMS) 
Totalement réticulé : 1 GPa (similaire aux 
thermoplastiques style PMMA) 
Température de transition vitreuse : 75 °C 
Couleur/Transmission : 
Transparent optiquement, transmission de la 
lumière entre 370 et 1200 nm 
Indice de réfraction : 1,57 - 1,58 
Perte entre 400 et 830 nm (spectre) : 0,1-0,2 dB/cm (à cause de la diffusion) 
Energie de liaison (sur surface non traitée) : 20 ± 5 J/m² 
Colle (après seconde réticulation) à (ISO 2409) : 
Verre, métal, oxyde métallique, polymère traité 
en surface (plasma), résine photosensible (type 
novolaque) 
Résistance aux acides : Plus d’un mois à H2SO4 à 10 % 
Résistance aux solvants : 
Toluène, Eau, Acétone, Ethanol, DMSO, 
Méthanol (pour ceux testés) 
 
Le Tableau 5 est un récapitulatif des données fournisseur sur le produit OSTEMER Crystal Clear. On y 
voit la forte différence de Module d’Young entre la première réticulation et la seconde ainsi que des 
conseils et précautions d’utilisation. Ces informations permettent de confirmer que le polymère 
formé résiste aux solvants usuels tels que le toluène, l’eau, l’acétone, l’éthanol, le méthanol et le 
DMSO. 
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II.	4.	3.	2.	Protocole	de	fabrication	des	puces	en	OSTEMER	Crystal	Clear	
Le procédé de fabrication de puces de microfluidique a été développé sur le modèle de celui des 
puces en NOA 81. La phase de développement des puces en NOA 81 a donc été très importante pour 
exporter le savoir-faire à l’utilisation de l’OSTEMER Crystal Clear. 
Dans ce protocole, on utilise le même type de moule que dans le cas précédent de la NOA 81. Le 
protocole est présenté dans la Figure 57 et détaillé comme suit. 
 
Figure 57 : Schéma du protocole de fabrication des puces en OSTEMER Crystal Clear. Schéma faisant suite à 
celui de la fabrication du moule en PDMS [Figure 47] [110]. 
Au cours de l’étape 7 représentée dans la Figure 57, trois grammes d’OSTEMER Crystal Clear liquide 
dégazé (par le moyen d’un dessiccateur relié à une pompe à vide) sont placés sur une plaque de 
verre d’épaisseur 2 mm et  de dimension 60 mm x 38 mm. En parallèle, le moule en PDMS est dégazé 
puis nettoyé avec du ruban adhésif pour en enlever les résidus et poussières à la surface. Le moule 
est ensuite placé sur le dessus de la couche d’OSTEMER liquide pendant une dizaine de minutes dans 
le but que les bulles d’air qui sont coincées à l’interface soient absorbées dans la structure du PDMS. 
L’ensemble est ensuite exposé dans l’insolateur à UV de type UV-KUB 2 pendant 35 secondes à une 
puissance de 25 mW/cm². Ce temps d’exposition a été étudié pour permettre une réticulation 
partielle de l’OSTEMER après laquelle l’OSTEMER prend la forme escomptée tout en gardant une 
grande partie des groupes époxy encore actifs. Le moule en PDMS est délicatement retiré de la 
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surface de l’OSTEMER. Pour faciliter le démoulage, la surface du moule en PDMS peut être traitée 
par une solution industrielle de NOVEC (quelques minutes de trempage puis séchage à l’étuve). 
Les étapes 8 à 10 représentées sur la Figure 57 schématisent le processus de fermeture du canal et le 
renforcement de la puce. Au préalable, les capillaires de connection entrée-sortie de puce sont 
précautionneusement déposés dans le sillon du canal en entrée et sortie sur une longueur 
approximative de 2 cm. Comme dans la fabrication des puces en NOA 81, le canal va être refermé par 
une lamelle fine (Menzel-Gläser #1, épaisseur 0,13 - 0,16 mm). Cependant, dans le cas des dispositifs 
en OSTEMER, la lamelle en verre est préalablement silanisée. Cela signifie que sa surface est traitée 
pour en modifier les groupes chimiques apparents. Plus exactement, une solution de (3-
Mercaptopropyl)-trimethoxysilane à 2% massique dans l’éthanol dans lequel la lamelle trempe 
pendant 15 minutes donne à la lamelle une surface qui a beaucoup d’affinités chimiques avec les 
groupes époxy disponibles à la surface de l’OSTEMER partiellement réticulé, augmentant de ce fait la 
force d’adhésion entre ces deux matériaux. Une fois appliquée sur l’OSTEMER moulé, la lamelle est 
délicatement aplatie (à l’aide d’un stylet) pour évacuer l’air présent à l’interface et améliorer le 
contact entre les couches. L’intérêt d’utiliser une lamelle fine plutôt qu’une plaque en verre plus 
épaisse est ici mis en évidence car on peut « aider » la rencontre entre les deux couches par une 
légère pression, ce qui n’est pas possible avec une plaque plus épaisse. C’est ce qui explique les 
défauts rencontrés dans le cas de la génération 1 de puce en NOA 81 (Figure 52). 
Deux grammes d’OSTEMER liquide sont alors coulés sur le dessus du dispositif et une plaque en verre 
d’épaisseur 2 mm et de même dimension que la plaque support est placée sur l’OSTEMER liquide. Le 
tout est exposé 35 secondes à 25 mW/cm² dans l’UV-KUB 2 pour durcir l’OSTEMER liquide, puis 
réservé au four à 85 °C pendant 12 heures. Pendant cette étape de chauffe, le processus de 
réticulation de l’OSTEMER s’achève avec l’adhésion chimique entre les liaisons époxy de l’OSTEMER 
et les groupes récepteurs à la surface du verre. La surcouche d’OSTEMER et la plaque de verre 
supérieure permettent de renforcer la structure de la puce. Egalement, on peut noter qu’avec ce 
polymère, au contraire de la NOA 81, les capillaires sont correctement figés dans la puce sans avoir 
besoin de dénuder la partie plastique de protection du capillaire. Cette différence s’explique par les 
propriétés physico-chimiques des différents mélanges de polymères. 
II.	4.	3.	3.	Description	du	dispositif	obtenu	
Le dispositif ainsi obtenu est présenté sur la Figure 58.  
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Figure 58 : Présentation du microsystème double entrée obtenu. (a) photographie, (b) coupe d'une section 
carrée de canal. Après enrobage à froid dans une résine de type époxy, le dispositif a été découpé à l'aide 
d’une microtronçonneuse Struers équipée d'un disque diamanté. L'échantillon enrobé a ensuite été poli avec 
du papier SiC (carbure de silicium) et pour finir à l'aide d'une suspension diamantée. L'observation en coupe 
transverse des canaux a été réalisée par microscopie optique à un grossissement x10. 
Comme on peut le voir sur la coupe en section de canal de la Figure 58 (b), le design est reproduit 
fidèlement dans la structure de l’OSTEMER. On identifie très bien les différentes couches 
superposées : le support en verre épais en dessous, l'OSTEMER moulé, la lamelle de microscope 
(cover slip) sur le dessus. 
Une analyse d’image de la Figure 58 (b) (canal 200 x 200 µm), nous permet d’affiner la précision sur 
le design obtenu en rapportant le nombre de pixels à l’échelle de 200 µm. Schématiquement, la 
section de canal 200 x 200 a une légère allure de trapèze avec une grande base en haut de 220 µm, 
une petite base en bas de 210 µm, et une hauteur de 190 µm (Figure 59). Cette légère forme 
trapézoïdale du canal provient de l’étape de photolithographie du moule en film sec (Figure 60).  
(a) 
(b) 
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Figure 59 : Schéma dimensionné d'une section de canal 200 x 200 µm. 
 
Figure 60 : Schéma de l'étape de photolithographie du film sec photosensible. Identification de l'origine  de la 
forme trapézoïdale des canaux. 
La différence avec les dimensions souhaitées (200 x 200 µm) proviennent des incertitudes sur 
l’épaisseur du film sec (hauteur du canal légèrement inférieure à 200 µm), et éventuellement de la 
précision de l’impression du masque sur papier transparent (largeur des canaux légèrement 
supérieure aux 200 µm initialement envisagés). 
Ce dispositif est adaptable en dimensions et connectable à tout système macroscopique grâce aux 
adaptateurs sleeves - capillaires (Figure 61 : sertissage d’une double bague autour d’un tube en 
plastique enchâssé sur le capillaire pour en élargir le diamètre apparent). 
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Figure 61 : Photographie d'un dispositif équipé de raccords capillaire-tube inox 1/16. 
Destiné à des tests préliminaires rapides, il présente également un fort intérêt en termes de 
transparence et de planéité pour des expériences de visualisation – caractérisation in situ.  
II.	4.	3.	4.	Interaction	entre	la	surface	interne	du	microcanal	et	les	fluides	utilisés	
Dans la suite du travail, nous étudions spécifiquement le binaire éthanol-CO2 à haute pression. Nous 
avons également réalisé quelques expérimentations avec le binaire H2O-CO2. Les différences de 
comportement observées montrent une interaction non négligeable entre la surface du canal et les 
fluides utilisés. 
L’analyse de mouillabilité (Tensiomètre DSA 100_KRÜSS) réalisée sur les différentes parois du canal 
avec de l’eau et de l’éthanol (Tableau 6), révèle un parfait mouillage du canal par l’éthanol alors qu’il 
est moins bon avec l’eau. 
Tableau 6 : Résultats de mesures en tensiométrie : angle de contact par dépôt de goutte d'eau et d'éthanol. 
Support testé 
Lamelle 
silanisée 
OSTEMER Verre 
Angle de contact 
avec H2O 
63 ° 66 ° 35 ° 
Angle de contact 
avec éthanol 
< 5 ° < 5 ° < 5 ° 
 
L’impact de l’angle de contact sur les écoulements diphasiques dans le microsystème en OSTEMER et 
verre est illustré dans les Figure 62 et Figure 63. Dans la Figure 62, les bulles de CO2 ont un nez et un 
culot assez arrondi et l’interface gaz-liquide est très marquée. Cette interface est liée à la tension de 
surface et indique que les bulles de CO2 sont complètement entourées par un film d’éthanol. Les 
bulles de CO2 dans l’eau ont une forme assez différente : le nez est arrondi mais l’arrière est plus 
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droit, voir concave, et surtout l’interface gaz-liquide le long des bulles n’est pas visible. C’est ce 
dernier point qui vérifie la mauvaise mouillabilité de l’eau par rapport à l’éthanol.  
 
Figure 62 : CO2-éthanol (Ref : 30/05/2016, 10:50:47, 
P entrée = 48 bar). 
 
Figure 63 : CO2-H2O (Ref : 13/11/2015, 11:13:56, 
P entrée = 34 bar). 
Cette forme est synonyme d’un écoulement gaz-liquide dont le liquide a moins d’affinités avec la 
paroi du microcanal. Dans la littérature, Cubaud et al. [34] illustrent les différences de formes de 
bulles dispersées dans un liquide en microcanal en fonction de l’angle de contact du liquide avec la 
surface (Figure 64). Ils constatent que la bulle est d’autant plus arrondie que l’angle de contact 
gaz/liquide est faible et trouvent même des formes proches du concave pour certains écoulement 
avec fort angles de contact. 
 
Figure 64 : Formes de bulles isolées dans un canal carré pour différents angles de contact. Le fort contour noir, 
en particulier pour les faibles angles de contact, est dû à une grande courbure de l'interface liquide/gaz [34]. 
Egalement, pour un mélange air/H2O, Cubaud et al. ont illustré les différences d’organisation de 
l’écoulement gaz-liquide pour un canal hydrophile (en silicium-verre) et un canal hydrophobe (avec 
un revêtement en Téflon), comme montré dans la Figure 65. Lorsque le liquide mouille le canal, des 
bulles sont régulières avec les extrémités arrondies et l’interface gaz-liquide est clairement visible. 
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Avec le canal hydrophobe, l’interface gaz-liquide le long de la bulle est absente et l’arrière du slug de 
gaz est concave. On retrouve de fortes similitudes avec nos visualisations. 
 
Figure 65 : Exemples d'organisation diphasique pour le binaire H2O/CO2 dans un canal hydrophile (gauche) et 
hydrophobe (droite) [34]. 
II.	4.	3.	5.	Validation	de	la	résistance	au	CO2	sous	pression	
Les dispositifs ont été testés jusqu’à une pression de 200 bar en imposant un gradient de pression de 
3 bar/min comme décrit dans le paragraphe 2.2. La Figure 66 représente le relevé de pression de CO2 
à l’intérieur d’un dispositif lors du test. Elle ne témoigne d’aucune rupture ou défaillance du 
dispositif. Ce dernier est maintenu pendant approximativement 20 minutes à 200 bar à la fin du test. 
 
Figure 66 : Gradient de pression de 3 bar/min imposé dans le dispositif jusqu'à une consigne maximale de 
200 bar. 
Pour aller plus loin dans l’étude de la résistance des dispositifs, nous avons également testé la 
fiabilité de la puce lors de paliers de pression longs et successifs. Ainsi, le dispositif est alimenté par 
du CO2 à pression constante au moyen d’une pompe seringue haute pression (ISCO 260 D) pendant 
une durée d’environ 45 à 60 minutes. Puis la pression à l’intérieur du dispositif est augmentée de 
10 bar pour un nouveau palier de 45 à 60 minutes. Le schéma est répété jusqu’au palier maximal 
étudié de 100 bar. La Figure 67 ne reflète aucun signe de rupture du microsystème lors de trois 
expériences réalisées avec 3 dispositifs différents. Il s’agit de la pression maximum testée dans ce 
test de validation mais a priori pas du maximum de résistance de la puce. Cela correspondrait à un 
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conseil d’utilisation qui promet une utilisation à des pressions supérieures à 200 bar mais non 
vérifiées.  
 
Figure 67 : Tests de résistance aux paliers de pression sur 3 dispositifs différents. Environ 45 à 60 minutes pour 
chaque pallier jusqu'à 100 bar. 
Cette méthodologie de fabrication a fait l’objet de la rédaction d’une publication scientifique [110] 
où sont également présentés les résultats des tests sous pression qui valident la résistance et 
l’intérêt des dispositifs pour l’utilisation du CO2 à haute pression. 
II.	4.	3.	6.	Temps	et	coût	de	fabrication	
La fabrication d’un moule en film sec et d’un moule en PDMS requiert de 1 à 2h de travail chacun, et 
nécessite une étape longue de cuisson (12h minimum) qui peut être réalisée pendant la nuit. Ensuite, 
la fabrication d’un dispositif à partir d’un moule en PDMS peut être effectuée en 1h. La fabrication en 
parallèle de plusieurs dispositifs grâce à plusieurs moules permet d’optimiser le temps de 
production. 
Le coût total d’un dispositif est de moins de 20 €, ce qui correspond au coût de 5 grammes 
d’OSTEMER Crystal Clear (0,83 €/g), 2 plaques de 2 mm découpées aux dimensions considérées 
(3 €/plaque), une lamelle de microscope classique, ainsi que 3 fois 10 cm de capillaire en verre 
(15€/m). Le reste du coût comprend la réalisation d’un moule en film sec et d’un moule en PDMS, 
tous deux réutilisables donc d’un coût estimé relatif négligeable. 
II.	4.	4.	Difficultés	expérimentales	et	solutions	apportées	
Dans ce paragraphe, certaines observations et réflexions expérimentales sont explicitées pour servir 
de base de réflexion à une reproduction ou adaptation de ce travail. 
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II.	4.	4.	1.	Infiltration	de	CO2	hors	des	canaux	
Au cours du développement, il est arrivé que le dispositif présente des fuites au niveau des canaux. 
Cela correspond à du CO2 qui s’infiltre entre l’OSTEMER et la lamelle en verre comme en témoignent 
les photographies suivantes, engendrant finalement la rupture de la puce. 
   
Figure 68 : Infiltration progressive du CO2 à l'extérieur des canaux jusqu'à rupture du verre (a → b → c). 
Ce problème d'infiltration a été relié à des défauts du moule en PDMS utilisé pour réaliser le 
dispositif. En effet, lorsque les parois du canal en relief sur le moule en PDMS ne sont pas droites, le 
canal en OSTEMER résultant de la fabrication présente aussi des défauts. Ces défauts peuvent parfois 
être propices à une infiltration du CO2 entre les couches du dispositif. Comme on peut le voir sur les 
photographies successives, le volume dans lequel s’infiltre le CO2 augmente fortement jusqu’à ce que 
les forces de pression sur la paroi en verre soient trop fortes et provoquent la rupture du dispositif. 
Pour contrer ce problème nous avons été amenés à revoir le protocole de fabrication du moule en 
PDMS pour proposer la version détaillée dans ce manuscrit. Les changements ont consisté à revoir 
les temps de réticulation et de développement du film sec pour obtenir un moule en film sec avec les 
parois les plus droites et régulières possibles. 
II.	4.	4.	2.	Disparités	de	composition	de	l’OSTEMER	d’un	batch	à	l’autre	
 Un élément qui a été bloquant pour nous a été la variabilité de formulation de l’OSTEMER utilisé. En 
effet, différents batchs de produit nous ont été livrés par le fournisseur et nous avons observé des 
différences de propriétés du matériau une fois polymérisé. Après nous avoir infirmé le changement 
de composition (ou formulation), le fabricant a finalement reconnu qu’il observait également une 
modification des propriétés de son produit due à une formulation légèrement différente lors de la 
fabrication. Pour nous, cette différence se manifestait par des ratios de mélange différents d’un 
batch à l’autre entre les deux composants de l’OSTEMER Crystal Clear. Le personnel de MERCENE 
LAB a toutefois été très efficace dans les suggestions d’amélioration une fois le problème vérifié et 
identifié. C’est eux notamment qui nous ont conseillés de silaniser la lamelle de verre avant de 
l’apposer sur l’OSTEMER pour qu’elle adhère mieux. Et à partir de cette remarque de notre part et de 
(a) (b) (c) 
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l’échange que nous avons pu avoir avec eux, le produit a, jusqu’à la fin du travail, conservé des 
propriétés identiques. 
Il faudra donc à l’avenir pour un futur utilisateur, vérifier les compositions de l’OSTEMER d’un batch à 
l’autre pour être sûr que la fabrication soit répétable.  
II.	5.	Conclusion	
Au cours de ce chapitre, la démarche expérimentale de conception et développement de 
microsystèmes transparents résistant à des pressions supérieures à 200 bar a été détaillée. A partir 
d’un moule en PDMS dont la fabrication est elle aussi détaillée, plusieurs générations de puces ont 
été fabriquées et testées sous pression. Les premiers dispositifs ont été conçus en NOA 81, un 
mélange photosensible de polymères, associé à un support en verre. La conception de ce type de 
dispositifs, résistants à des pressions modérées de plusieurs dizaines de bar a permis de saisir les 
enjeux et difficultés de la microfabrication de puces à base de polymère. Il a également encouragé et 
accéléré le développement de dispositifs en OSTEMER Crystal Clear et verre. Sur le même principe de 
fabrication que les dispositifs en NOA 81, le mélange hors stœchiométrique de groupements thiols, 
allyles et époxydes présente l’intérêt de créer des liaisons fortes au sein de sa structure mais 
également avec les surfaces en contact telles que le verre. Grâce à cette résine et à un protocole 
permettant de renforcer la structure de la puce, nous sommes parvenus à concevoir des dispositifs 
avec les caractéristiques requises pour notre étude. Il permet également d’envisager tout type 
d’observation et caractérisation des écoulements de par sa transparence et sa planéité. Ces résultats 
ont été publiés [110] et peuvent être adaptés par la communauté scientifique pour répondre à des 
problématiques similaires. 
La fabrication et le développement des dispositifs en OSTEMER ont constitué le socle de fondation 
sur lequel a pu s’appuyer par la suite l’investigation des écoulements à haute pression en 
microcannal. Ce travail a été très éprouvant avec un éternel travail de recommencement et de 
persévérance, et parfois un peu de chance pour mettre au point une méthodologie répétable et 
valorisable à l’échelle du laboratoire car rapide et peu couteuse.  
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III.	1.	Introduction	
Dans ce chapitre sont décrits le montage et la procédure de mise en route du pilote d’acquisition de 
données de microfluidique sous pression. Le dispositif expérimental dans son ensemble est le fruit 
d’une réflexion théorique et pratique, prenant notamment en compte un certain nombre de 
contraintes liées à l’environnement du pilote mais aussi d’ordre économique. Les améliorations sont 
venues progressivement s’ajouter au pilote de base développé au laboratoire dans le cadre de l’ANR 
Microfluidique Supercritique (2010-2013) pour la visualisation et la mesure de l’hydrodynamique 
d’un écoulement monophasique de CO2 supercritique dans des microcanaux silicium-verre [113]. 
Comme décrit dans le chapitre précédent, le microsystème développé dans ce travail est un 
assemblage de polymère et de verre, ce qui le rend entièrement transparent. Il permet de faire 
rencontrer deux fluides alimentés à haute pression au niveau d’une jonction en T dans le but 
d’observer les comportements gaz/liquide à haute pression ou encore supercritique/liquide dans une 
gamme de pression, température et débits contrôlés et suivis la plus large possible. Les écoulements 
sont visualisés par ombroscopie et les séquences enregistrées par caméra rapide sont interprétées 
par un programme accessible et simple d’utilisation développé sous Matlab®. L’ensemble des 
équipements et les raisons des choix sont détaillés dans ce chapitre. Egalement, nous présentons le 
type d’études expérimentales effectuées et les méthodes d’analyse associées utilisées pour 
l’interprétation des résultats. Enfin, nous explicitons la démarche de modélisation thermodynamique 
des équilibres de phases ainsi que de calcul des propriétés physiques des corps purs et mélanges qui 
sont indispensables à l’interprétation des phénomènes thermodynamiques et hydrodynamiques 
étudiés par la suite. 
III.	2.	Présentation	générale	du	pilote	expérimental	
La Figure 69 présente un schéma d’ensemble du procédé et la Figure 70 est une photographie du 
pilote. Les fluides utilisées dans cette étude, l’éthanol et le CO2 (§ 3. 1.), sont introduits dans le circuit 
grâce à des pompes seringues haute pression de marque Teledyne ISCO (§ 3. 2.). Le débit massique 
de CO2 est contrôlé par un débitmètre régulateur qui relie le débit observé en entrée de canal au 
mouvement du piston de la pompe d’alimentation en CO2 (§ 3. 3.). Enfin, en sortie de microsystème, 
une cuve tampon de 250 mL, chauffée et sous pression, permet de maintenir une pression minimale 
dans tout le circuit. Les fluides peuvent être préchauffés avant l’entrée dans le microsystème grâce 
au passage des tubes en inox dans un bain thermostaté. L’acquisition d’images pour une analyse de 
la taille et/ou de la vitesse des inclusions par ombroscopie est effectuée avec une caméra rapide. Le 
microsystème est posé sur un panneau de LED qui permet d’éclairer l’écoulement mais aussi de 
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maintenir les fluides dans les microcanaux à une température constante de 40°C (§ 3. 4.). Les images 
obtenues sont traitées informatiquement pour obtenir les caractéristiques hydrodynamiques des 
écoulements diphasiques obtenus (§3. 5.). Le suivi de l’expérience est réalisé grâce à des capteurs de 
pression et de température reliés à un enregistreur disposés sur le circuit fluide et sur certains 
éléments constitutifs du pilote. Ils sont représentés sur la Figure 69. Le débitmètre permet 
également d’obtenir des informations sur le flux de CO2 qui circule (température et masse 
volumique). Tous ces indicateurs seront utilisés pour décrire et analyser le comportement des fluides 
au sein du pilote.  
 
Figure 69 : Schéma du pilote expérimental. Les emplacements des capteurs de température sont indiqués en 
rouge, ceux des capteurs de pression en bleu. En vert est indiquée la boucle de régulation du débitmètre 
massique sur le courant d’arrivée du CO2. Les zones rouges correspondent aux zones chaudes. 
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Figure 70 : Photographie du dispositif expérimental avec (1) boitier de commande de la pompe haute pression 
d'introduction de l'éthanol, (2) cuve tampon maintenant une pression minimale dans le circuit, (3) débitmètre 
régulateur du CO2, (4) système d'acquisition vidéo. 
III.	3.	Description	des	équipements	
III.	3.	1.	Choix	des	fluides	de	travail	:	éthanol	et	CO2	
L’objectif de la thèse est d’utiliser des microsystèmes pour caractériser des mélanges en conditions 
proches du domaine supercritique. Le choix du CO2 comme composé supercritique est apparu 
comme une évidence compte tenu de ses domaines d’application présentées dans le chapitre 
bibliographique. 
Souvent utilisé en tant que solvant, le CO2 supercritique est donc mis en contact avec de nombreux 
composés liquides ou gazeux. Pour pouvoir caractériser le comportement des mélanges par 
ombroscopie, il nous fallait un second composé de mélange avec lequel le CO2 présentait les 
interfaces les plus distinctes. Nous avons donc opté pour l’éthanol, plutôt que l’eau autant pour 
l’intérêt des binaires CO2-alcool que pour des raisons pratiques d’utilisation expérimentale de 
l’éthanol dans nos microsystèmes. En effet, l’éthanol contrairement à l’eau permet de mouiller les 
parois des dispositifs en OSTEMER fabriqués pour l’étude, ce qui n’est pas le cas pour l’eau comme 
en témoignent les résultats de l’analyse de mouillabilité réalisée avec de l’éthanol et de l’eau sur les 
différentes surfaces composants le dispositif qui ont été présentés à la fin du chapitre précédent. 
L’éthanol permet de créer un écoulement au sein duquel la phase gaz circule sous forme de bulles 
séparées de la paroi par un film liquide. Il s’agit du régime d’écoulement de Taylor, que nous avons 
③ 
② 
④ 
① 
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décrit à pression atmosphérique dans le chapitre bibliographique et que nous étudierons dans la 
suite du manuscrit à haute pression. 
L’étude des binaires alcool-CO2 présente un intérêt particulier dans les procédés d’extraction 
supercritique dans laquelle les alcools peuvent être utilisés comme co-solvants, dans les procédés de 
déshydratation d’alcool en utilisant du CO2 supercritique, ou plus globalement dans les extractions 
de substances naturelles en utilisant des solvants proches de leur point critique. 
Le choix de l’éthanol en tant que phase liquide est donc justifié par son intérêt dans les procédés de 
séparations mais aussi par son comportement hydrodynamique avec la création d’écoulement de 
Taylor gaz/liquide à haute pression. Toutefois, le système éthanol-CO2 est partiellement miscible en 
fonction des conditions de pression, température et composition. Il conviendra donc de bien prendre 
en compte le comportement thermodynamique du système. 
III.	3.	2.	Alimentation	et	circuit	sous	pression	
III.	3.	2.	1.	Système	d’alimentation	
Les deux fluides sont alimentés dans le circuit par l’intermédiaire de pompes seringues haute 
pression (Teledyne ISCO) dont les caractéristiques sont rassemblées dans le Tableau 7. Ces pompes 
présentent deux types de consignes de fonctionnement : consigne en débit et consigne en pression. 
Par action sur le mouvement du piston de la pompe seringue, la pression mesurée à l’intérieur de la 
pompe peut être fidèlement ajustée. De même, avec une pompe ouverte en sortie sur le circuit, le 
mouvement du piston peut imposer un débit volumique de sortie du fluide. 
Les pompes seringues ISCO permettent de délivrer avec précision un débit constant et sans pulsation 
(moteur pas-à-pas). Elles sont également équipées d’un contrôleur de déplacement du piston qui 
peut lui-même être contrôlé par RS232 en fonction d’une consigne extérieure. Cela prend tout son 
intérêt lorsqu’il s’agit d’ajuster le déplacement du piston en fonction d’une consigne provenant de 
l’aval du circuit. 
La série D de ces pompes est équipée d’un dispositif de refroidissement du corps de pompe pour 
maintenir le CO2 dans son état liquide et est particulièrement adaptée pour l’utilisation de fluides 
supercritiques. On aurait pu proposer d’inverser les pompes pour l’alimentation des deux fluides car 
les débits d’utilisation pour l’alimentation en CO2 sont relativement faibles pour la gamme 260 D 
mais cette pompe est mutualisée pour plusieurs applications en CO2 dans la même salle de 
manipulations donc nous avons été contraints de conserver cette organisation. 
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Tableau 7 : Caractéristiques techniques des pompes seringues utilisées dans cette étude 
Fluide Ethanol Dioxyde de Carbone 
Modèle de la pompe 100 DX Pump Module 260 D Pump Module 
Volume max : 103 mL 266 mL 
Gamme de débit : 0,01 µL/min - 50 mL/min 1 µL/min - 107 mL/min 
Utilisation dans ce travail : 50 µL/min – 0,5 mL/min 100 µL/min – 10 mL/min 
Précision sur le débit : 0,5 % de la valeur 0,5 % de la valeur 
Résolution de déplacement du piston : 9,6 nL 16,6 nL 
Stabilité du moteur : ± 0,001% par an ± 0,001% par an 
Gamme de pression (bar): 0 - 689 0 - 517 
Température de travail : 5 – 40 ° C 5 – 40 ° C 
 
III.	3.	2.	2.	Tampon	de	pression	en	sortie	de	microdispositif	
En fonctionnement, les fluides qui sortent du microcanal sont déversés dans une cuve tampon sous 
pression de 250 mL (Parr Industries). La présence de cette cuve en sortie du microdispositif, d’un 
volume important devant celui du circuit, permet de maintenir une pression minimale dans 
l’ensemble du dispositif et d’éviter une montée en pression trop rapide dans le circuit. Grâce à ce 
système, on supposera ainsi que sur une échelle de temps suffisamment courte, les pressions ne 
varient pas dans le circuit. Cette cuve tampon peut également être chauffée grâce à une double 
enveloppe pour éventuellement conserver la température nécessaire au fluide pour rester dans le 
domaine supercritique et lui conférer la compressibilité correspondante. 
Dans la littérature, on trouve d’autres moyens de régulation en pression. Marre et al. [92] et Ohashi 
et al. [114] par exemple, utilisent un régulateur de pression amont (Jasco BP-2080 et Jasco 880-80 
respectivement) à la sortie de leur circuit d’étude pour maintenir tout le circuit à une pression 
constante. A la place d’un régulateur de pression, Luther et al. [115], ou encore Macedo Portela da 
Silva et al. [89], utilisent une pompe seringue haute pression en sortie de circuit en mode pression 
constante pour que l’ouverture du piston compense uniquement le volume de sortie des fluides, ce 
qui garantit également une pression constante dans le circuit. Ogden et al. [91] ont eux choisi de 
travailler avec une longueur de capillaire en sortie de circuit déterminée en fonction des paramètres 
opératoires (fluides, débits) pour que la pression en amont de ce capillaire soit identique d’une 
expérience à l’autre. Cette dernière solution, même si elle parait beaucoup moins couteuse que les 
précédentes, est toutefois peu pratique lorsqu’on veut modifier le débit ou la pression de travail car 
il faut à chaque fois adapter la longueur du capillaire. 
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Par rapport à des systèmes de régulation très fiables comme ceux qui viennent d’être présentés, la 
cuve tampon ne représente pas la solution technique optimale pour maintenir une pression 
constante lors d’expériences qui peuvent durer plusieurs heures. En effet, avec une alimentation 
continue en fluide, on ne peut empêcher le remplissage de la cuve et l’augmentation lente de la 
pression dans tout le circuit contrairement à un régulateur déverseur, où une pompe ISCO en sortie 
de dispositif. Elle représente toutefois une solution économique bien plus accessible que l’achat 
d’une pompe ISCO ou d’un régulateur de pression. Conscient de cet inconvénient de notre dispositif 
expérimental, nous avons toutefois décrit l’évolution de la pression opératoire dans nos 
expérimentations (dernière partie de ce chapitre) et montré que son augmentation est négligeable 
lors du temps d’acquisition d’une séquence d’image, ce qui nous conforte dans ce choix technique. 
On peut également ajouter que des tests ont été effectués avec des déverseurs Minco et Swagelock 
pour tenter de réguler la pression, mais le cycle d’ouverture-fermeture du déverseur provoquait une 
diminution soudaine de pression de plusieurs bars, ce qui n’est pas compatible avec notre application 
expérimentale. 
III.	3.	2.	3.	Estimation	des	pertes	de	charge	dans	le	circuit	
Le circuit d’alimentation des fluides, depuis la pompe ISCO jusqu’au microcanal, est réalisé dans des 
tubes en inox de diamètre 1/8ème et 1/16ème de pouces (3,2 et 1,6 mm) sur une longueur d’environ 
5 mètres pour le circuit éthanol et 6 mètres pour le circuit CO2 (en comptant la longueur de tube qui 
passe dans le bain thermostaté). Comme présenté dans le chapitre consacré à la fabrication des 
puces, celles-ci sont connectées aux tubes en inox d’alimentation et de sortie par des capillaires de 
50 µm de diamètre intérieur et de longueur environ égale à 10 cm (un capillaire pour chacune des 
entrées et un capillaire pour la sortie). La section interne du microcanal est ensuite de 200 x 200 µm 
sur une longueur de 12,5 cm. A titre d’exemple, le Tableau 8 et le Tableau 9 résument les pertes de 
charge monophasiques, respectivement pour le CO2 et l’éthanol à la pression de 50 bar et une 
température de 40 °C. Celles-ci ont été approximées par calcul des pertes de charges linéiques à 
propriétés des fluides constantes en utilisant l’équation d’Hagen-Poiseuille. Il faut préciser ici que 
plus la pression de travail est grande et plus les pertes de charges en CO2 sont élevées car la densité 
du CO2 augmente avec la pression. 
 ∆l = ; ∙ $ ∙ < ∙ 12  (Eq.24) 
Avec 
 ; = l7./ (Eq.25) 
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Où f est le facteur de friction. Pour un écoulement laminaire en conduite cylindrique, Po vaut 64. 
Dans le cas d’une conduite rectangulaire, Po peut être estimé par la corrélation suivante [50]: 
 l7 = 24 ∗ s1 − 1.3553 ∗ > @ 1.9467 ∗ > − 1.7012 ∗ >L
@ 0.9564 ∗ > − 0.2537 ∗ >cu 
(Eq.26) 
Avec H : la hauteur du canal (m), L : la largeur du canal (m), Re : nombre de Reynolds, l : longueur de 
perte de charge (m), D : diamètre hydraulique (m), ρ : masse volumique du fluide (kg/m3), et U : 
vitesse superficielle du fluide (m/s).  
Tableau 8 : Estimation des pertes de charges pour les différentes portions du circuit pour du CO2 pur, à  
P = 50  bar, T = 40 °C, QmCO2 = 4,3 g/h, les propriétés du CO2 sont calculées à P et T et supposées constantes. 
CO2 pur Longueur Diamètre ΔP 
Pompe -> capillaire entrée 6 m Ø 3,2 & 1,6 mm 10-4 bar 
Capillaire entrée -> canal 10 cm Ø 50 µm 1 bar 
canal 17 cm 200 x 200 µm 2.10-3 bar 
Canal -> capillaire sortie 10 cm Ø 50 µm 1 bar 
Capillaire sortie -> cuve tampon 1 m Ø 1,6 mm 10-5 bar 
 
Tableau 9 : Estimation des pertes de charges pour les différentes portions du circuit pour de l’éthanol pur, 
P = 50 bar, T = 40 °C, Qm éthanol = 4,3 g/h (94 µL/min). 
éthanol pur Longueur Diamètre ΔP 
Pompe -> capillaire 5 m Ø 3,2 & 1,6 mm 1.10-2 bar 
Capillaire -> canal 10 cm Ø 50 µm 8,4 bar 
canal 17 cm 200 x 200 µm 9.10-3 bar 
Canal -> capillaire sortie 10 cm Ø 50 µm 8,4 bar 
Capillaire sortie -> cuve tampon 1 m Ø 1,6 mm 7.10-4 bar 
 
On constate donc que les pertes de charge de l’éthanol sont globalement plus élevées, ce qui est 
justifié par sa viscosité et sa densité plus importantes que celle du CO2. De plus, on se rend compte 
également que ces pertes de charges se concentrent essentiellement sur les portions en capillaires 
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de 50 µm de diamètre intérieur. Les autres portions, bien que plus longues, sont suffisamment larges 
pour être négligées du point de vue de la perte de charge générée.  
En pratique, il est plus difficile d’estimer la perte de charge globale dans le cas d’une alimentation à 
deux fluides. Ce qui est établit est que la pression dans le circuit au niveau de la rencontre des 
fluides, c’est-à-dire la jonction en T du microcanal, est la même pour l’éthanol et pour le CO2. Après 
la rencontre des deux fluides, l’écoulement devient diphasique et les pertes de charges associées 
sont plus difficiles à calculer. Il existe des modèles prédictifs de pertes de charge en diphasique qui 
reposent soit : 
- sur une estimation par l’équation classique d’Hagen-Poiseuille en utilisant un fluide modèle 
dont les propriétés seraient moyennées entre celles des deux fluides utilisés d’après la 
distribution des phases (modèle de perte de charge homogène). 
- sur un modèle plus détaillé basé sur la somme des pertes de charge dues au gaz, des pertes 
de charge dues au liquide et des pertes de charges causées par les interactions entre phases 
(modèle de perte de charge séparée de Lockhart et Martinelli [116]). 
Cependant, aucune conclusion universelle ne peut être dressée quant à l’établissement d’une loi de 
perte de charge car la plupart des travaux de la littérature présentent des résultats expérimentaux 
spécifiques incluant diverses tailles et formes de canaux, types de fluides, vitesses et matériaux qui 
ne sont pas en accord les uns avec les autres [117][118]. Pour un écoulement diphasique comprenant 
du CO2 sous pression, l’estimation devient encore plus difficile car les caractéristiques du fluide 
changent avec la pression (et donc le long du canal avec la perte de charge). Il apparaît toutefois dans 
la littérature que pour des écoulements laminaires dans des canaux de dimension Dh < 500 µm, 
l’approche de Lockhart et Martinelli ne permet pas de prédire correctement les pertes de charge 
[50][119][120]. Nous nous proposons donc d’estimer la perte de charge diphasique après la 
rencontre des fluides en utilisant l’approche homogène pour un ratio de mélange 1 : 1 en masse 
(somme des débits massiques des composés purs des Tableaux 1 et 2). 
Tableau 10 : Estimation des pertes de charges diphasiques pour les différentes portions du circuit après la 
rencontre des fluides éthanol et CO2 dans les conditions des Tableau 8 et Tableau 9, P = 50 bar, T = 40 °C, Qm 
total = 8,6 g/h. 
éthanol + CO2 Longueur Diamètre ΔP 
canal 17 cm 200 x 200 µm 2.10-2 bar 
Canal -> capillaire sortie 10 cm Ø 50 µm 14,8 bar 
Capillaire sortie -> cuve tampon 1 m Ø 1,6 mm 1.10-3 bar 
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Ce calcul est réalisé à titre d’exemple avec un fluide homogène aux propriétés intermédiaires entre 
celles de l’éthanol et celles du CO2 à un débit total égal à la somme des débits des deux fluides. On 
observe que la portion qui subit le plus de pertes de charge est toujours le capillaire de sortie du 
microsystème et que les autres portions sont négligeables en termes de perte de charge ce qui est 
logique puisque cela correspond à la portion  la plus étroite. De plus, sur les portions considérées, les 
pertes de charges sont plus importantes qu’en milieu monophasique, en raison de l’augmentation du 
débit massique total de fluide qui circule. 
En raisonnant sur un modèle homogène, un changement de pression va modifier les propriétés du 
CO2 et donc du fluide « moyen » représentatif. L’équation d’Hagen Poiseuille retravaillée pour 
représenter les paramètres impliqués par un changement de pression donne : 
 ∆l = l7 ∙ 	2 ∙ < ∙ B
 ∙ 	$ ∙ 2	!  (Eq.27) 
 
En particulier, l’évolution du rapport viscosité/densité du mélange est déterminante pour 
comprendre l’évolution des pertes de charges diphasiques avec un changement de pression. On 
retiendra de cette courte étude que dans notre cas, les pertes de charges (de l’ordre de 10-2 bar) sont 
négligeables sur la portion de canal de section carrée 200 x 200 µm étudiée et ne vont donc pas 
provoquer de changements « drastiques » de propriétés des fluides le long de ladite portion. 
III.	3.	3.	Contrôle	du	débit	de	CO2	
L’éthanol étant un liquide incompressible, on considère que son débit volumique est constant et égal 
à celui indiqué par la pompe. Une vérification des débits de travail de la pompe a également été 
réalisée par empotage avec de l’eau. 
Le débit massique de CO2 est difficile à déterminer avec précision uniquement par lecture de la 
course volumique du piston de la pompe seringue. Cela vient de ses propriétés physiques qui 
changent fortement avec la pression et la température, paramètres qu’il n’est pas aisé de connaître 
avec précisions dans le circuit. En effet, selon les conditions opératoires utilisées lors de cette étude, 
le CO2 peut être gazeux, supercritique, ou liquide. 
Avec du CO2 liquide (ou supercritique) dans la pompe et sans régulateur de débit, il est possible 
d’estimer le débit massique qui circule dans le circuit à partir du débit volumique donné par la 
pompe et des conditions de pression et température relevées en sortie de pompe. Toutefois, malgré 
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la présence d’une unité de refroidissement sur la pompe dont la température est connue, la 
température exacte en sortie de pompe est difficile à estimer d’où un débit massique calculé de 
façon approximative.  
Dans le cas du CO2 utilisé à l’état gazeux sous pression, l’estimation du débit massique qui circule 
dans le circuit est impossible sans régulateur. En effet, le débit volumique indiqué en sortie de 
pompe n’est pas fidèle au débit volumique de sortie du CO2. Le gaz sous pression dans la pompe va 
en effet se déplacer vers les zones de plus faible pression. De plus, les variations de températures le 
long du circuit vont être à l’origine d’une convection naturelle du gaz. Les pompes ISCO sont des 
pompes volumétriques, destinées à des fluides incompressibles. C’est pourquoi nous avons choisi de 
travailler avec un débitmètre régulateur sur le circuit CO2.  
Le mini CORI-FLOW ML120 (Bronkhorst), est un débitmètre-régulateur basé sur le principe de 
mesure Coriolis et destiné aux très faibles gammes de débit, de 50 mg/h à 200 g/h. Il a de plus la 
particularité de résister à des utilisations à hautes pressions (jusqu’à 200 bar, compatible à plus 
haute pression si besoin), aussi bien sur des gaz, des liquides, ou des fluides supercritiques tels que le 
CO2 supercritique. Il peut donc être utilisé en indicateur de débit mais aussi en régulateur s’il est relié 
à un élément de contrôle d’une pompe. L’interface utilisateur permet d’obtenir le débit massique, la 
masse volumique du fluide, la température au cœur de l’appareil et la commande de sortie du 
régulateur envoyée à la pompe. Sur la Figure 71 et la Figure 72, on peut se rendre compte de la 
précision de la régulation obtenue grâce à la commande de l’appareil sur le piston de la pompe ISCO. 
Pour un débit de consigne de 2,3 g/h, le débit de CO2 mesuré est de 2,30 ± 0,05 g/h, soit environ 2 % 
de variations. Pour le débit consigne de 3,2 g/h, le débit mesuré est de 3,20 ± 0,10 g/h, soit environ 
3 % de variations. 
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Figure 71 : Exemple de régulation à 2,3 g/h de CO2 avec l'association débitmètre régulateur - pompe ISCO à une 
pression comprise entre 45 et 50 bar. 
 
 
Figure 72 : Exemple de régulation à 3,2 g/h de CO2 avec l'association débitmètre régulateur - pompe ISCO à une 
pression comprise entre 50 et 60 bar. 
Dans tous les cas, on s’aperçoit que la gamme de variation du débit volumique (mouvement du 
piston de la pompe), indiqué en vert sur les graphes et appelé Qv en référence au débit volumique 
supposé de la pompe, est très grande : entre 50 et 200 µL/min pour le premier exemple et entre 0 et 
300 µL/min pour le second, ce qui nous conforte dans l’intérêt de l’utilisation de ce matériel pour 
mieux connaitre et maitriser le débit massique de CO2 qui entre dans le canal. 
Ce débitmètre est efficace dans des conditions opératoires où le fluide qui le traverse est 
monophasique. En effet, dès qu’une goutte de liquide vient perturber un écoulement gazeux ou bien 
qu’une bulle de gaz vient perturber un écoulement liquide, la mesure de masse volumique est 
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faussée et donc la régulation devient très difficile voire impossible, comme on peut le distinguer sur 
la Figure 73. Ce phénomène s’observe également lors des changements d’état du CO2. C’est pourquoi 
il faudra éviter l’étude dans des conditions où le CO2 est lui-même diphasique, ou bien proche de 
cette frontière.  
 
Figure 73 : Régulation à 4,3 g/h dans le cas d'un écoulement où des traces d’éthanol sont présentes dans la 
conduite réservée au CO2 (partie de gauche) puis d’un écoulement de CO2 pur (partie de droite) à une pression 
comprise entre 50 et 60 bar. 
Enfin, pour que la régulation soit efficace, il faut que le CO2 dans la pompe soit le plus incompressible 
possible, pour que le mouvement de la pompe ait un véritable effet sur le changement de débit 
massique au niveau du canal. Pour cela, on réalisera les expérimentations à des pressions d’au moins 
45 bar (à titre de comparaison, la pression de vapeur saturante du CO2 à 5 °C est de 39,7 bar). 
III.	3.	4.	Contrôle	de	la	température	
On l’a vu précédemment, les propriétés physiques du CO2 dépendent de la température, d’autant 
plus à haute pression et à proximité de son point critique. C’est pourquoi dans le cas d’une étude 
multi paramètres, il est indispensable d’avoir des moyens efficaces d’amener le fluide à la 
température désirée et de l’y maintenir.  
En amont du microsystème, les fluides sont préchauffés par passage des tubes en inox dans un bain 
thermostaté régulé à 40 °C sur une longueur d’un mètre. Le microcanal est situé le plus près possible 
de la sortie de l’échangeur de chaleur pour diminuer au maximum les pertes thermiques sur la 
portion de circuit non immergée. Cependant, l’efficacité de ce dispositif est réduite. 
C’est pourquoi le microsystème est lui-même maintenu à une température de 40 °C. Il est 
directement posé sur le panneau de LED qui sert pour l’ombroscopie. La surface de celui-ci est 
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chauffée par le rayonnement des LED qui confère au dispositif en OSTEMER-verre une température 
stable et vérifiée au thermomètre laser de 40 °C. Le microsystème est donc déposé au préalable sur 
la surface chaude du panneau de LED pour que sa température soit bien constante lors de 
l’utilisation. Cette température est bien en corrélation avec les observations thermodynamiques 
détaillées dans le chapitre suivant (on retrouve expérimentalement les pressions de transition de 
phases correspondant à cette température). 
Enfin, la cuve tampon placée en aval du dispositif est elle aussi chauffée par une double enveloppe à 
40 °C. Cela permet de conserver les propriétés physiques des fluides les plus régulières dans le 
circuit. 
III.	3.	5.	Système	de	visualisation	&	acquisition	
Dans ce travail, l’objectif est de saisir les différences de comportement et d’organisation 
hydrodynamiques de deux fluides lorsqu’ils sont alimentés dans un microcanal à différentes 
conditions expérimentales de débits et de pressions. Pour caractériser un écoulement diphasique, on 
peut s’intéresser à la forme de l’interface entre les phases. Dans notre cas, on utilisera une source de 
lumière sous le canal qui, lorsqu’elle traversera le canal, reproduira la forme du contour des bulles 
telles des ombres chinoises. C’est ce qu’on appelle l’ombroscopie. A la réception de ce signal 
lumineux est placée une caméra qui permet une acquisition d’images à une fréquence suffisamment 
élevée pour retranscrire le déplacement des bulles à grande vitesse. Enfin, les séquences d’images 
obtenues sont traitées par un programme Matlab® pour obtenir les grandeurs caractéristiques et 
quantifier l’écoulement. 
III.	3.	5.	1.	Ombroscopie	
L’ombroscopie est une technique particulièrement utilisé en microscopie. Son principe repose sur la 
réfraction de la lumière lorsqu’elle traverse un milieu inhomogène. Les gaz ont un indice de 
réfraction plus petit que celui des liquides. Ils vont donc dévier différemment les faisceaux lumineux 
incidents parallèles. Cela se manifeste en ombroscopie par l’apparition d’une ombre noire à la 
périphérie de la bulle (Figure 74).  
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Figure 74 : Schéma de principe d'ombroscopie pour une bulle de gaz entourée de liquide [28]. Dans notre cas, 
l’écran représenté est une caméra qui enregistre l’image obtenue. 
Pour obtenir des images nettes, il est nécessaire d’utiliser une source de lumière homogène et 
parallèle avec une intensité suffisamment importante. Nous avons choisi d’utiliser un large panneau 
de LED de 20 x 20 cm (PHLOX White led Backlight 200x200 Long Life Ultra Bright). La Figure 75 
présente le dispositif expérimental entier. La puce est posée directement sur le panneau de LED, la 
lumière qui traverse la puce est captée par la caméra qui enregistre les séquences. On distingue 
également les différents objectifs montés sur la caméra qui permettent un grossissement de la zone 
d’intérêt. 
 
Figure 75 : Photographie du dispositif expérimental d'ombroscopie. 
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III.	3.	5.	2.	Caméra	rapide	
La caméra utilisée (EoSens CL MC 1362) est une caméra rapide haute résolution. Pour une pleine 
résolution de 1280 x 1024 pixel, elle permet une vitesse d’acquisition de 500 images par seconde. 
Cela permet entre autre de saisir le mécanisme de formation des bulles et d’observer le déplacement 
de bulles qui ont des vitesses de plusieurs dizaines de centimètres par secondes sur de très courtes 
distances. 
Lorsque les vitesses d’étude sont supérieures, la diminution de région d’intérêt (zoom sur une zone 
du champ en conservant la taille des pixels) permet d’augmenter la fréquence d’acquisition de la 
caméra. Ainsi en diminuant la région d’intérêt à la partie supérieur du champ, par exemple à 
1280x200 pixels, on peut obtenir une fréquence maximale de 2500 images par seconde sans 
diminuer la résolution. Cela est utile dans le cas où les vitesses de formation et de déplacement des 
bulles sont plus élevées. 
Egalement, nous pouvons ajuster avec précision le temps d’intégration du signal pour acquérir des 
images nettes et des contours de bulles bien définis. En effet, l’image enregistrée est une moyenne 
des contours captés par la caméra lors du temps d’intégration. Plus le temps d’intégration est court 
et plus les contours seront nets et fidèles à ceux de la bulle en un instant. En contrepartie, la source 
lumineuse doit être suffisament intense pour bien éclairer l’écoulement pendant ce temps. La Figure 
76 montre quelques exemples d’images obtenues avec différents temps d’intégration de l’objectif. La 
diminution du temps d’intégration permet d’éviter le phénomène de flou de bouger qui correspond 
au déplacement de plus d’un pixel lors du temps d’intégration - visible par exemple au niveau du 
contour des bulles de la Figure 76 (a) et (b). 
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Figure 76 : Différence de luminosité et de netteté des contours selon différents paramétrages de la caméra 
pour le binaire H2O/CO2 (a) 500 FPS, temps d’intégration 1000 µs, (b) 500 FPS, intégration 500 µs, (c) 500 FPS, 
intégration 200 µs, (d) 500 FPS, intégration 100 µs. 
Les bagues qui sont montées sur la caméra (+12 mm +20 mm + 36 mm) permettent d’obtenir une 
résolution de 25 à 30 pixels dans la largeur d’un canal, sur une longueur de champ totale d’environ 
7 mm (Figure 77).  
 
Figure 77 : Image type obtenue grâce au dispositif d'ombroscopie à une résolution maximale pour le système 
CO2-éthanol. 
Pour visualiser une plus grande partie du canal, la longueur de champ peut être augmentée en 
retirant des bagues mais cela aura pour conséquence une diminution de la résolution. La Figure 78 
est un zoom de la Figure 77 sur une bulle. Le rapport du nombre de pixel sur la largeur de canal est 
au maximum de ce qu’on peut obtenir avec le dispositif et permet une analyse quantitative de 
l’image.  
(a) (b) 
(c) (d) 
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Figure 78 : Zoom sur une bulle obtenue lors d'un enregistrement – détail de la pixellisation sur laquelle repose 
la quantification avec Matlab®. 
III.	3.	5.	3.	Environnement	Matlab®		
Grâce au dispositif expérimental, des échantillons de 1000 images sont enregistrés. Pour quantifier 
les résultats expérimentaux, un programme d’analyse d’image qui fonctionne grâce à la boîte à outil 
Image Processing Toolbox de Matlab® a été utilisé. Le script de base de ce programme (recherche de 
bulles et calcul des longueurs et vitesse en pixels) a été développé avec l’aide d’Emmanuel Cid, 
chercheur au LGC, puis adapté spécifiquement aux expériences pour convertir les grandeurs en 
unités du système international et traiter les résultats obtenus sur l’interface Excel. Le programme 
final est détaillé en Annexe 2 de ce manuscrit. Il se compose de trois parties :  
- la reconstitution d’une image de fond (canal vide) en utilisant l’ensemble de la séquence, qui 
sera soustraite à chaque image pour s’intéresser uniquement aux objets « bulles », 
- la reconnaissance des objets « bulles » et la caractérisation en termes de longueur, surface, 
vitesse et longueur du slug liquide entre deux bulles, 
- la conversion en unités SI des données brutes obtenues en pixel puis l’enregistrement sur 
tableur Excel des informations calculées pour post-traitement. 
III.	4.	Description	du	protocole	expérimental	
Dans un système qui fonctionne en continu, avec des fluides aux propriétés physico-chimiques 
sensibles et qui peuvent changer d’état, se rencontrer, se mélanger ou encore s’équilibrer sous une 
forme diphasique dont les compositions dépendent de la température et de la pression, toute 
modification d’un paramètre opératoire, même minime, pourra avoir une conséquence non 
négligeable sur l’écoulement. En particulier, dans un circuit de microfluidique où les pertes de 
charges sont importantes, les changements de débits vont conduire à une modification de pression 
opératoire. 
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III.	4.	1.	Déroulement	des	expérimentations	
III.	4.	1.	1.	Démarrage	du	pilote	-	Introduction	des	fluides	
Pour obtenir une dispersion de bulles de gaz dans un liquide, il existe classiquement plusieurs 
méthodes, telles que les écoulements concentriques à co-courant ou la jonction de flux qui sont 
détaillés en introduction du chapitre suivant concernant la caractérisation hydrodynamique. Lorsque 
les fluides sont introduits à haute pression, et surtout avec une configuration en T telle que celle de 
nos dispositifs transparents, il y a des précautions à prendre pour ne pas contaminer la voie 
d’introduction d’un fluide avec l’autre fluide. Dans notre cas précis, nous ne voulons pas introduire 
d’éthanol dans le circuit d’introduction du CO2 qui est équipé du débitmètre. Par un jeu de vannes 
présent sur la manip, nous fermons tout d’abord l’alimentation en éthanol pour remplir le circuit 
d’introduction ainsi que le microcanal en CO2 sous pression avec la pompe ISCO en mode pression 
constante (ce qui permet par ailleurs d’étalonner le débitmètre avec le CO2 dans les conditions de 
pression et température souhaitées). La cuve tampon est précédemment et indépendamment 
remplie par du CO2 et équilibrée à la pression et température de travail. Lorsque les deux parties du 
circuit (microcanal et cuve tampon) sont à la même pression, on peut procéder à l’ouverture de la 
vanne entre le canal et la cuve. A ce moment, on ne distingue visuellement aucun fluide à l’intérieur 
du canal, car il n’y a pas encore de réfraction de la lumière. Ensuite, la vanne d’alimentation en 
éthanol est ouverte avec la pompe ISCO associée en mode pression constante à une pression proche 
de la pression de travail. L’éthanol repousse le gaz qui s’était introduit dans la portion de circuit 
réservée à l’éthanol, jusqu’à la jonction en T et continue son chemin le long du canal. Sur la Figure 79 
qui est une image enregistrée lors de la phase de démarrage, on distingue l’interface gaz/liquide 
noire due au changement d’indice de réfraction d’une phase à l’autre et aussi quelques petites bulles 
de CO2 correspondant à la fraction (notée ε CO2) qui s’était introduite dans la branche d’alimentation 
de l’éthanol. Très rapidement, le CO2 est évacué de la branche d’alimentation en éthanol et celui-ci 
arrive pur au niveau de la jonction en T. 
 
Figure 79 : Instauration du régime de Taylor avec l'arrivée de l'éthanol. On distingue également des petites 
bulles de CO2 qui sont chassées du circuit d'arrivée de l'éthanol 
On passe alors la pompe ISCO de l’éthanol en mode débit constant pour choisir le débit de travail 
puis on passe la pompe ISCO du CO2 en mode débit et en commande externe pour réguler le débit 
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massique de CO2. Par un choix avisé de pression d’alimentation en CO2 et en éthanol (qui sont 
différentes à cause de la perte de charge différente sur l’un et l’autre des fluides), ainsi que des 
débits de chaque fluide, on parvient à obtenir une formation de bulles régulières et un écoulement 
stable. 
III.	4.	1.	2.	Acquisition	des	séquences	d’images	
Une fois l’écoulement diphasique régulier obtenu et le débit massique de CO2 correctement régulé, 
le régime permanent est considéré comme établi et une séquence peut être enregistrée. Entre deux 
séquences, le système est maintenu dans les conditions d’alimentation identiques en termes de 
débits d’éthanol et de CO2. Cela signifie que la pression dans le circuit va en fait très légèrement 
augmenter à cause de l’introduction en continu des fluides et de la présence du bac tampon. Au 
cours d’une même expérimentation, on étudiera donc à débits constants l’influence de la pression 
sur le comportement hydrodynamique dans le microcanal. Les séquences de durées variables de 
quelques dixièmes de secondes à quelques secondes, sont enregistrées à intervalles de 10 à 30 
minutes. Elles sont considérées comme des expériences indépendantes réalisées dans des conditions 
de pression différentes. Lors d’expériences avec variations de débits d’introduction des fluides, on 
pourra tenter de repérer des conditions opératoires similaires en pression et température pour 
considérer uniquement l’influence du changement de débit.  
III.	4.	1.	3.	Fin	d’expérience	
Il est important de préciser ici que les expériences se terminent en général par la destruction du 
microsystème. Après plusieurs heures de manipulation à haute pression avec du CO2 et de l’éthanol, 
le dispositif est fragilisé et finit par se briser (Figure 80) ou se délaminer (décollage). A ce moment, 
l’alimentation est coupée et l’ensemble du circuit est dépressurisé. Une nouvelle expérience 
nécessite donc la mise en place d’un nouveau microsystème. 
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Figure 80 : Puce détériorée par fracture du verre 
D’autre part, dans les cas où l’expérimentation a été stoppée manuellement, nous avons observé que 
la dépressurisation pouvait provoquer la détérioration du microsystème, le rendant extrêmement 
fragile ou même inutilisable lors d’une nouvelle expérience. Cela s’explique par une expansion 
volumique importante et rapide du CO2 au cœur du microsystème lors de la détente. Ce phénomène 
est assez courant dès lors qu’on souhaite détendre du CO2 sous pression et a été observé au sein du 
laboratoire avec des dispositifs en PMMA, littéralement « explosés » lors de la détente. 
III.	4.	2.	Evolution	des	conditions	opératoires	à	débits	massiques	constants	
Du fait d’une alimentation continue en CO2 et éthanol et malgré la présence de la cuve qui diminue 
l’ampleur de cet effet, la pression dans le circuit augmente légèrement au cours des 
expérimentations. On va mettre à profit cette caractéristique expérimentale pour étudier l’influence 
de l’augmentation de pression (à débit constant) sur les caractéristiques de l’écoulement. 
Pour une expérience classique à débits constants de 2,32 g/h d’éthanol et 2,3 g/h de CO2, l’allure des 
courbes enregistrées par les capteurs de pression et température est présentée sur la Figure 81. 
L’axe du temps est centré sur la partie expérimentale d’acquisition de séquence (après la mise en 
régime qui a lieu pour t < 0,6 h) pour rendre compte de l’évolution des conditions opératoires lors de 
plusieurs heures d’alimentation en continu à débits constants. Elles sont également accompagnées 
de la courbe représentant la masse volumique du CO2 mesurée par le débitmètre avant l’introduction 
du CO2 dans le canal. 
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Figure 81 : Evolution des Pressions et Températures au cours d'une expérimentation à débits constants – 
Evolution de la densité du CO2 l’évolution des conditions opératoires. QmEtOH = 2,32 g/h, QmCO2 = 2,3 g/h. (a) 
Rappel du schéma du procédé et de la position des capteurs (Figure 69), (b) Pressions dans le circuit, (c) 
Températures dans le circuit, (d) Masse volumique du CO2 dans le débitmètre. 
Sur cette figure, on se rend compte que les températures sont globalement stables sur plusieurs 
heures. Comme expliqué plus haut, les pressions subissent une augmentation lente lors de 
l’expérience. On le voit sur la Figure 81 (b), les pressions d’entrées observent une augmentation 
identique d’environ 1,6 bar/h alors que la pression dans la cuve tampon augmente un peu plus 
rapidement à 2,4 bar/h ce qui n’est pas étonnant car les deux fluides finissent leur course dans cette 
même cuve. Ce qu’il est important de retenir ici est qu’une augmentation de 1 à 2 bar par heure est 
considérée nulle à l’échelle de l’acquisition d’une séquence dont l’ordre de grandeur est celui de la 
seconde. Ainsi, grâce à la multiplication des acquisitions le long de la durée de l’expérimentation, on 
obtient des écoulements indépendants réalisés à débits constants pour différentes conditions de 
pression expérimentale. Grâce à ce rapport d’échelle, les caractéristiques hydrodynamiques de 
l’écoulement sur une séquence sont stables et bien découplées de l’augmentation lente de pression 
sur plusieurs heures. 
L’augmentation de pression sur plusieurs heures, conjuguée à une température globalement stable, 
a pour conséquence une augmentation de la masse volumique du CO2 introduit dans le circuit au 
cours du temps, comme on peut le voir sur la Figure 81 (d). A cause des effets de pression, la masse 
(a) 
(b) 
(c) (d) 
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volumique du CO2 augmente de 13 % en près de 3 heures d’expérimentation. Cette augmentation 
reste insignifiante sur la durée d’acquisition d’une séquence (1 à 2 secondes). Elle est toutefois à 
considérer pour expliquer les différences de comportements observés d’une acquisition à l’autre. On 
peut préciser que cette augmentation de masse volumique du CO2 va également favoriser 
l’augmentation de pression à cause de l’augmentation de la perte de charge pour un fluide plus 
dense. 
Les évolutions des conditions opératoires sur plusieurs heures présentées sont généralisables pour 
toutes les gammes de débits étudiés. Toutefois, les valeurs précises des pressions de travail 
dépendent du débit. Pour d’autres débits, les pertes de charges engagées sont différentes et donc, 
les pressions d’introduction également. 
III.	4.	3.	Conséquence	d’un	changement	de	débit	
La Figure 82 présente l’évolution des pressions et températures dans le système ainsi que la masse 
volumique du CO2 qui passe dans le débitmètre pour des conditions de débits d’entrée différentes 
des précédentes: QmEtOH = 4,63 g/h et QmCO2 = 4,3 g/h. On peut y déceler certaines informations 
importantes pour comprendre l’influence du changement de débit sur les conditions opératoires : 
pression et caractéristiques du CO2. 
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Figure 82 : Suivi d'expérience réalisé dans des conditions de débits différentes de celles de la Figure 81. 
QmEtOH = 4,63 g/h, QmCO2 = 4,3 g/h. 
Tout d’abord on peut préciser que cette expérience est réalisée à des débits plus importants que la 
précédente, aussi bien pour l’éthanol que pour le CO2. La première différence de condition 
opératoire est la pression de travail qui est globalement plus haute que la précédente expérience. La 
pression d’entrée en éthanol est supérieure de 15 bar et la pression d’entrée en CO2 est supérieure 
de 10 bar. Cela s’explique par l’augmentation de la perte de charge avec les débits. Les pressions 
d’alimentation en éthanol et CO2 doivent être augmentées pour compenser l’augmentation des 
pertes de charge. Ce phénomène n’est pas uniquement proportionnel à l’augmentation de débit car 
l’augmentation de pression amplifie elle aussi les pertes de charge. A pression plus élevée et 
température globalement comparable, la masse volumique du CO2 qui circule dans le circuit est donc 
plus forte que pour l’expérience précédente (Figure 82 (d)). On voit ici l’importance des pertes de 
charges sur le circuit. En particulier, la perte de charge est en grande partie due aux capillaires 
d’entrée et sortie de puce qui ont le diamètre intérieur le plus petit de tout le circuit (50 µm) comme 
montré dans le paragraphe 3. 2. 3. 
Au final, cela illustre la difficulté de réaliser des expériences exactement dans les mêmes conditions 
expérimentales car celles-ci sont liées entre elles : 
(a) 
(b) 
(c) (d) 
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- Certaines conditions sont requises comme la pression d’entrée en CO2 qui ne doit pas être 
inférieure à celle de l’éthanol au niveau de la jonction en T, sans quoi le CO2 ne passerait pas 
et l’éthanol s’écoulerait dans le circuit d’alimentation du CO2. 
- Un débit fixé (éthanol comme CO2) imposera une pression minimale de fonctionnement 
correspondant à la perte de charge pour que le fluide soit déplacé de la pompe vers la sortie 
du circuit, 
- La pression de travail étant étroitement liée à la perte de charge, il faut veiller à ce que les 
portions les plus sensibles à cette perte de charge (i.e. les capillaires d’entrée et sortie du 
microcanal) soient de dimension constante d’une puce à l’autre. 
- Les propriétés du CO2 (masse volumique, viscosité) régissant les pertes de charge dépendent 
fortement de la pression de travail mais également de la température. Il faudra donc lier les 
résultats expérimentaux autant à la masse volumique du CO2 utilisé lors de l’expérimentation 
qu’aux débits utilisés. 
III.	5.	Estimation	des	propriétés	des	corps	purs	et	des	mélanges	
Pour identifier et comprendre les phénomènes qui entrent en jeu lors de la création d’un écoulement 
avec un mélange partiellement miscible, une étude préliminaire relative au comportement 
thermodynamique du mélange CO2-éthanol, basée sur les équilibres de phases est indispensable. Le 
diagramme de phases permet de rendre compte de l’état physique d’un mélange à l’équilibre 
thermodynamique pour une composition globale (z), une pression (P) et une température (T) 
données. On identifie dans un tel diagramme de phases différentes zones d’équilibre dans lesquelles 
le mélange constitué peut-être monophasique liquide, liquide-liquide, entièrement vapeur ou dans 
un état d’équilibre liquide-vapeur ou encore liquide-liquide-vapeur, où les compositions des phases 
correspondent à celle de l’équilibre thermodynamique. Etant donné que les phénomènes de 
transfert de matière sont accélérés en microcanaux, le mélange créé va rapidement tendre vers l’état 
physique et la composition de l’équilibre thermodynamique. Ainsi, en fonction des conditions 
opératoires choisies, l’aspect général de l’écoulement et son comportement hydrodynamique seront 
différents. C’est pourquoi le fait de pouvoir connaitre l’état du mélange à l’équilibre, ainsi que les 
compositions de phases en présence à l’équilibre sont des éléments indispensables à la 
compréhension des mécanismes hydrodynamiques dans le canal. D’autre part, les propriétés du CO2 
dépendant également des conditions de température et pression, il faut aussi être en mesure 
d’obtenir avec précision ces valeurs pour pouvoir calculer des grandeurs caractéristiques de 
l’écoulement. 
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On se propose dans cette partie de présenter dans un premier temps le diagramme de phases du 
binaire CO2-éthanol, et les outils choisis pour sa modélisation puis le calcul des propriétés physico-
chimiques du CO2 pur et du mélange, en particulier la masse volumique et la tension interfaciale. 
III.	5.	1.	Détermination	expérimentale	des	équilibres	liquide-vapeur	
Expérimentalement, les équilibres liquide-vapeur sont généralement obtenus grâce à des cellules 
d’équilibre avec un accès visuel. La méthode consiste à observer les transitions de l’état diphasique à 
monophasique puis à modifier deux paramètres opératoires parmi volume, température et pression, 
pour réobtenir avec précision la transition de phase. Par exemple, sur le travail de Feroiu et al. [121], 
la température étant maintenue constante (373 K par exemple), la pression dans la cellule est 
d’abord augmentée par ajout de CO2 provenant d’une pompe seringue jusqu’à observation de la 
transition d’un milieu hétérogène (diphasique) à un milieu homogène. Ensuite, par une faible 
diminution de température (de l’ordre de 1 à 3 K), la pression va diminuer jusqu’à ce que la transition 
inverse (monophasique → diphasique) soit observée. La pression de transi{on de phase à une 
température donnée est ainsi obtenue avec précision. Ces points expérimentaux obtenus peuvent 
être utilisés pour construire des modèles thermodynamiques permettant de représenter les 
équilibres. Les modèles qui sont développés doivent représenter au mieux les propriétés de chaque 
constituant et les interactions entre constituants qui modifient l’équilibre de phase par rapport à un 
modèle idéal (ou un mélange de gaz parfaits). Ils sont donc spécifiques au binaire et aux conditions 
opératoires considérées. Dans le cas du binaire CO2-éthanol à haute pression, une approche par 
équation d’état cubique assistée de règles de mélange adaptées à la différence de polarité entre les 
constituants, permet de représenter correctement les équilibres liquide/vapeur [121][122][123].  
Le laboratoire de Génie Chimique est équipé d’une cellule d’équilibre haute pression à volume 
variable (de type [124]) dans laquelle il est possible d’effectuer les expérimentations visant à établir 
les courbes d’équilibre du binaire CO2-éthanol. Toutefois, ce binaire étant largement étudié dans la 
littérature, il n’a pas été nécessaire d’acquérir de nouvelles données expérimentales. Ainsi, les 
données de la littérature ont été utilisées pour vérifier la validité de l’approche thermodynamique 
choisie. Les calculs d’équilibres et de propriétés de mélange ont tous été réalisés grâce au logiciel 
commercial Simulis Thermodynamics ® (ProSim SA). Cet outil permet de réaliser aisément les calculs 
d’équilibres entre phases ou de propriétés de mélanges au sein de classeur Microsoft Excel™ par 
l’intermédiaire de fonctions de calcul dédiées. 
III.	5.	2.	Choix	du	modèle	thermodynamique	
Le choix du modèle thermodynamique est une étape clef pour prédire correctement les 
comportements des phases en présence en fonction des variables d’état, en particulier dans notre 
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cas : la pression, la température et la composition. En effet, en fonction des coordonnées 
thermodynamiques (P, T, x), le binaire en présence peut être entièrement liquide, diphasique 
gaz/liquide ou encore entièrement à l’état gazeux. Pour être le plus proche possible du 
comportement réel du binaire, il faut adapter le modèle au binaire considéré. Tout en rappelant les 
principales déclinaisons de modèles thermodynamiques et leur domaine de validité, nous justifierons 
ici les principaux choix pour construire un modèle thermodynamique qui nous permet de calculer les 
équilibres liquide/vapeur du binaire CO2-éthanol. 
A température et pression fixées, la condition d’équilibre entre phases est l’égalité des fugacités des 
constituants dans chacune des phases, qui s’écrit : 
 ; = ; = ; = ⋯ (Eq.28) 
avec i = 1,…,N, les constituants du mélange et α, β, γ, …, les différentes phases en présence. 
Le choix du modèle revient à déterminer une façon de calculer cette fugacité. Dans le cas spécifique 
des équilibres liquide-vapeur, deux approches sont envisagées. A basse pression, lorsque les 
propriétés des composés mis en jeu sont telles que de fortes interactions sont présentes, conduisant 
à de fortes non-idéalités en phase liquide, on a généralement recours à une approche dite 
hétérogène ou γ−φ. Un modèle dit « de coefficient d’activité » (UNIQUAC, NRTL, UNIFAC, Wilson…) 
est utilisé pour représenter la phase liquide, alors que la phase vapeur peut généralement être 
représentée à basse pression par l’équation des gaz parfaits ou, si une non-idéalité est présente, par 
une équation d’état. Cette approche hétérogène n’est généralement pas pertinente lorsque la 
pression dépasse 15-20 bar ou à proximité du point critique d’un des constituants du mélange, car 
dans ce cas de fortes non-idéalités existent aussi en phase vapeur. A pression élevée (ce qui est le cas 
dans notre étude), on aura donc recours à une équation d’état cubique pour calculer la fugacité des 
constituants dans les deux phases. C’est-à-dire qu’on utilise une équation d’état unique pour toute la 
zone fluide. Dans ce cas, on parlera d’approche homogène (même modèle pour toutes les phases) ou 
en encore φ−φ car l’équation 1 sera résolue en introduisant le coefficient de fugacité φi comme 
représenté dans le cas d’un équilibre entre deux phases α et β par : 
 ββαα φφ iiii zz =  (Eq.29) 
Le coefficient de fugacité d’un constituant i dans le mélange, φi, est alors obtenu à partir de 
l’expression générale : 
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C’est cette approche qui sera utilisée pour représenter les équilibres entre phases sous pression dans 
le cas du système CO2-éthanol. En particulier, nous avons choisi d’utiliser l’équation cubique de 
Soave-Redlich-Kwong (SRK) dérivée de l’équation de van der Waals (vdW) qui comprend deux 
paramètres, le paramètre d’énergie a et le covolume molaire b, permettant de représenter les 
interactions moléculaires d’une part et de corriger le volume des molécules d’autre part : 
 l = .n5 −  − 9A5² @ 5 (Eq.31) 
 
9 = 0,42748	.²n#l#  
 = 0,08664	. n#l#  
A = [1 @ _0,480 @ 1,574	 − 0,176	`1 − n,c]² 
n = nn# 	/	l = ll# 
Généralement, les règles de mélanges standards suivantes sont utilisées pour calculer aα et b d’un 
mélange : 
9A =_9A`  
 =  
Les paramètres a et b peuvent être calculés pour un constituant à partir de ses coordonnées critiques 
(Tc et Pc) et de son facteur acentrique (ω) traduisant la non-sphéricité de la molécule. Appliquées au 
cas de mélanges, ces équations d’état doivent être assorties d’une règle de mélange permettant de 
calculer les paramètres a et b du mélange, qui dépendent alors des propriétés des constituants mais 
aussi de la composition des phases. Pour déterminer le covolume b, nous avons utilisé une règle de 
mélange classique. Pour le paramètre d’énergie a, les règles de mélange classiques apparaissent 
limitées lorsque des composés polaires sont présents (ce qui est le cas pour l’éthanol utilisé). Comme 
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nous l’avons évoqué plus haut, dans ce cas, une description par modèle de coefficient d’activité 
serait préférable, mais celle-ci est cependant limitée aux basses pressions. L’approche combinée à 
travers l’utilisation de règles de mélanges dites complexes, autrement appelée approche EoS/GE, 
permet précisément de concilier les forces des équations d’état et des modèles de coefficient 
d’activités. Le modèle ainsi constitué peut donc être utilisé pour représenter des équilibres entre 
phases de systèmes comprenant des composés polaires et non-polaires sur une large gamme de 
pression. Les règles de mélange complexes permettent d’insérer un modèle de coefficient d’activité 
au sein de l’équation d’état comme dans la méthode hétérogène, en incorporant une expression de 
l’énergie libre d’excès de Gibbs dans le calcul du paramètre d’énergie a de l’équation d’état. 
Concrètement, nous avons choisi d’utiliser la règle de mélange PSRK pour calculer le paramètre 
d’énergie a de l’équation d’état SRK. Le point de départ de l’approche EoS/GE est de considérer que 
les énergies d’excès de Gibbs calculées à partir de l’équation d’état d’une part (ici SRK) et à partir 
d’un modèle de coefficient d’activité adéquat (règle de mélange PSRK), à une pression de référence P 
d’autre part doivent être égales. Cette condition se traduit par : 
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(Eq.32) 
Dans l’équation 32 ci-dessus le terme de gauche est obtenu grâce à l’équation d’état (SRK) à partir de 
la relation de thermodynamique classique : 
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(Eq.33) 
Le terme de droite est exprimé à partir du modèle de coefficient d’activité choisi. Plusieurs modèles 
de coefficients d’activités peuvent être employés tels que Wilson, UNIQUAC, NRTL ou UNIFAC pour 
citer les plus connus. Dans le cas des trois premiers, des coefficients d’interaction binaires devront 
être utilisés. Nous avons choisi d’utiliser le modèle de coefficient d’activité UNIQUAC pour calculer 
l’énergie libre d’excès de Gibbs, il est donc nécessaire d’obtenir les coefficients d’interaction binaire 
correspondant. Ceux-ci dépendent de la température et sont déterminés à partir de données 
expérimentales. Nous nous sommes basés sur les travaux expérimentaux de Secuianu et al. [122] 
pour déterminer les paramètres d’interaction binaire dans les conditions d’étude du mélange CO2-
éthanol. Pour cela, nous avons calculé avec Simulis Thermodynamics ® un flash à T et P constant 
faisant intervenir dans le calcul des paramètres d’interaction binaire. Ces paramètres sont ensuite 
optimisés pour minimiser l’écart entre compositions obtenues expérimentalement et par le calcul 
(Tableau 11). 
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Tableau 11 : Paramètres d'interaction binaires du modèle UNIQUAC pour le système CO2-éthanol 
i j Réf.  Gamme de travail 
Nombre de points 
expérimentaux 
Aij Aji 
CO2 éthanol [122] 
[303,15-313,15] K 
[5,3-71,8] bar 
17 compositions gaz 
17 compositions liquides 
435,55 17,82 
 
La Figure 83 présente les résultats calculés par Simulis Thermodynamics ® avec le modèle choisi. Les 
courbes de bulle et de rosée obtenues sont en accord avec les points expérimentaux de la littérature 
[122] et permettent de modéliser correctement les équilibres de phases en fonction de la 
composition, de la pression et de la température pour le binaire étudié. 
 
Figure 83 : Diagrammes de phase du binaire CO2-éthanol à différentes températures. Les lignes présentent les 
données calculées avec Simulis Thermodynamics ® et les symboles représentent les points expérimentaux 
obtenus par [122] à 293,15 K, 303,15 K et 313,15 K. 
III.	5.	3.	Calcul	des	masses	volumiques	de	mélange	
Les caractéristiques physiques du CO2 et de chaque phase du binaire à l’équilibre thermodynamique 
dépendent des conditions expérimentales de pression, température et composition du mélange. En 
particulier dans le cas où du CO2 est dissout dans un solvant organique, on s’aperçoit que dans 
certaines gammes de composition, les masses volumiques expérimentales sont supérieures aux 
masses volumiques des composés purs dans les mêmes conditions opératoires. Ceci est dû à la non-
idéalité du mélange entre l’éthanol et le CO2. Lors de la mise en contact de CO2 et d’éthanol, les 
molécules de CO2 s’insèrent entre les molécules du liquide sans provoquer d’expansion volumique ce 
qui provoque une augmentation globale de la masse volumique de la phase liquide ([125][126]). Cela 
est vrai pour des quantités de CO2 inférieures à 50 % du mélange comme on peut le voir sur la Figure 
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84 représentant des points expérimentaux mesurés à 313,2 K, car au-delà, l’ajout de CO2 fait de 
nouveau diminuer la masse volumique de la phase liquide. 
 
Figure 84 : Données expérimentales de Tsivintzelis et al. [127] : masse volumique de la phase liquide du 
mélange CO2-éthanol à l’équilibre à 313,2 K en fonction de la fraction de CO2 
Le logiciel Simulis Thermodynamics ® permet de calculer des valeurs de masses volumiques de 
mélange, à condition d’utiliser une nouvelle fois un modèle adapté au binaire. Sima et al. [128] 
suggèrent d’utiliser l’équation d’état cubique généralisée avec des règles de mélange de Van der 
Waals classiques (règle de mélange conventionnelle à deux paramètres) et un jeu de paramètres 
d’interaction représentant la pression critique maximale pour prédire les masses volumiques de 
mélanges CO2-éthanol dans une large gamme de pression, température et composition. En 
comparant avec les données expérimentales de la littérature [129][130], ils démontrent que le 
modèle convient bien aux mélanges à fortes compositions en éthanol ou en dioxyde de carbone et 
est assez satisfaisant pour des compositions intermédiaires (maximum 14,4 % d’écart moyen avec les 
données expérimentales). 
Dans notre objectif d’utiliser les masses volumiques de mélange à l’équilibre thermodynamique pour 
décrire le comportement des écoulements à haute pression en microcanaux, nous proposons 
également de modéliser les masses volumiques de mélanges à l’équilibre par le même jeu de 
paramètres que celui qui nous permet d’obtenir les courbes d’équilibre liquide/vapeur du binaire. 
Une différence importante est cependant à préciser : pour le calcul du volume molaire liquide, la 
représentation par une équation d’état cubique à deux paramètres n’est pas correcte. En effet, 
l’application des conditions critiques à une équation d’état ne comportant que deux paramètres (a et 
b) ne permet de respecter que deux des coordonnées critiques expérimentales, Tc et Pc, le facteur de 
compressibilité critique étant contraint par la forme de l’équation et généralement surestimé. Il 
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s’agit bien d’une faiblesse de la modélisation par équation d’état cubique pour calculer des masses 
volumiques liquides de mélange. L’usage d’un troisième paramètre est alors proposé lorsqu’on 
souhaite estimer à la fois les équilibres liquide-vapeur et les volumes. Nous avons donc choisis de 
calculer les volumes molaires sur Simulis Thermodynamics ® par la méthode de « translation de 
volume ». La translation de volume est appliquée à toutes les propriétés volumétriques de chacune 
des phases en présence. Dans le modèle, elle se manifeste par l’ajout du paramètre c au terme de 
volume dans l’équation d’état SRK (Eq 4) : 
 l = .n5 @ - −  − 9A_5 @ -` @ _5 @ -` (Eq.34) 
- = 0,40768	_0,29441 − ` .n#l#  [131] 
Avec zRA le facteur de compressibilité de Rackett qui intervient dans l’équation de saturation des 
volumes liquides : 5 = _NO `__N`k/`. 
Enfin, la règle de mélange suivante est appliquée pour obtenir le paramètre c pour des mélanges : 
 - =|-#   (Eq.35) 
La Figure 85 présente la comparaison des masses volumiques obtenues expérimentalement et par le 
calcul dans le cas d’un modèle par équation d’état classique (SRK), puis en ajoutant le paramètre de 
translation de volume à l’équation cubique. On observe que la translation de volume apporte une 
nette amélioration sur le calcul des masses volumiques de la phase liquide, tandis que la masse 
volumique de la phase vapeur observe peu de modification : les courbes continues (SRK) et 
pointillées (SRK + translation volume) sont quasiment confondues pour la phase vapeur. 
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Figure 85 : Comparaison des masses volumiques de mélange CO2-éthanol obtenues par le calcul avec (---) SRK 
classique et (―) SRK + Transla{on de volume, avec les données expérimentales de la littérature (□) Chang et al. 
(313,14 K) [132], (○) Tsivintzelis et al. (313.2 K) [127] 
Pour estimer quantitativement la concordance entre les deux modèles choisis et les points 
expérimentaux de Tsivintzelis, on utilise l’erreur relative moyenne absolue (Average Absolute 
Relative Error (AARE)) définie pour toute masse volumique ρi et Np points expérimentaux : 
 ¡¡.¢$ = 100(£ ¤$
¥£ − $# w#$¥£ ¤
¦
   (Eq.36) 
Et dont les résultats sont présentés dans le Tableau 12. 
Tableau 12 : Valeurs des AARE (équation 36) pour les masses volumiques de la phase gaz et de la phase liquide 
pour une modélisation avec SRK classique et SRK avec translation de volume 
 AARE ρgaz AARE ρliquide 
SRK 4 % 10 % 
SRK + Translation 
de volume 
5 % 4 % 
 
Grâce à cet indicateur, on vérifie bien que la masse volumique liquide du binaire est mieux décrite 
par l’équation d’état assistée de la translation de volume car l’AARE de la phase liquide passe de 10 % 
à 4 % avec la translation de volume. Pour la phase gaz, on voit également qu’il y a peu de 
changement par rapport au calcul à l’aide de SRK classique avec un pourcentage aux arrondis près 
qui passe de 4 à 5 %. 
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Nous sommes donc parvenus grâce à une modélisation vérifiée par des résultats expérimentaux de la 
littérature à prédire les transitions de phase à haute pression de notre binaire d’étude ainsi que les 
masses volumiques de chaque phase à l’équilibre thermodynamique. 
III.	5.	4.	Calcul	de	la	masse	volumique	du	CO2	pur	en	entrée	de	canal	
Pour obtenir la masse volumique des corps purs en entrée à T et P et ainsi pouvoir calculer le débit 
volumique effectif en entrée, nous avons également utilisé la modélisation et le calculateur de 
Simulis Thermodynamics®. Nous avons choisi pour déterminer ces grandeurs d’utiliser l’équation 
d’état de Lee-Kesler-Plocker (LKP) qui permet d’obtenir une représentation fidèle des masses 
volumiques du CO2 pur en fonction de la pression et de la température, comme on peut le voir dans 
la Figure 86.  
 
Figure 86 : Masses volumiques du CO2 pur à 300 K et 313 K, (―) LKP à 300 K et (---) à 313 K en comparaison 
avec les données expérimentales de la littérature de Duschek et al. [133] 
III.	5.	5.	Calcul	de	la	tension	interfaciale	pour	le	mélange	CO2-éthanol		
Pour calculer la tension interfaciale à différentes pressions, nous avons utilisé la relation de Dittmar 
et al. [134] qui dit que la tension interfaciale (en mN/m) entre l’éthanol et le CO2 est quasiment 
indépendante de la température et peut être exprimée en fonction de la masse volumique du CO2 : 
 :$ejk = 1,759 M 10$ejk − 1,127 M 10$ejk @ 1,898 M 10 (Eq.37) 
Cette corrélation a été établie grâce aux données expérimentales de Oei et al. [135], présentés en 
Figure 87. 
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Figure 87 : Tension interfaciale de l’éthanol au contact du dioxyde de carbone en fonction de la masse 
volumique du dioxyde de carbone. Comparaison entre le modèle de Dittmar [134] et les données 
expérimentales de Oei et al. [135]. 
III.	6.	Conclusion	
Les équipements qui composent le pilote expérimental de ces travaux ont été présentés en détail. 
Ainsi, des pompes garantissant la manipulation de fluides sous pression et assistée d’un régulateur 
de débit de CO2 permettent de générer un écoulement diphasique CO2-éthanol, contrôlé en débit 
massique, au sein d’un microcanal transparent pendant plusieurs heures. La mise en place et la 
maîtrise d’un système d’acquisition d’images par ombroscopie permet de comparer 
quantitativement des écoulements obtenus pour différentes conditions opératoires de débits et 
pressions. La construction de ce pilote a aidé à sa prise en main pratique. La compréhension des 
phénomènes permettant d’obtenir un écoulement diphasique à haute pression en microcanal est 
passée par une manipulation approfondie du pilote. Elle est couplée à une modélisation 
thermodynamique des équilibres ainsi que des propriétés des phases en présence qui permettent de 
décrire qualitativement et quantitativement le comportement du binaire dans une large gamme de 
pression, de composition et de débits. 
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IV.	1.	Introduction	
Comme nous l’avons vu dans les chapitres précédents, des efforts importants ont été développés 
dans cette étude pour mettre au point des solutions techniques permettant d’observer des 
écoulements diphasiques de CO2 et éthanol à haute pression en microcanal, et en obtenir des 
séquences d’images exploitables qualitativement et quantitativement. Pour mieux comprendre les 
différences observées dans ces écoulements, nous nous sommes basés sur la connaissance du 
comportement thermodynamique et des propriétés du mélange binaire, qui sont obtenus comme 
décrit dans le chapitre précédent. 
A partir de ce comportement, nous avons cherché dans un premier temps à relier les observations 
des régimes d’écoulement aux conditions opératoires telles que la pression ou les débits d’entrée 
des fluides dans l’objectif d’établir une cartographie des écoulements observés dans nos 
microsystèmes. Pour cette étude, nous nous sommes en particulier intéressés aux zones 
caractéristiques du diagramme de phase du binaire suivantes : le domaine monophasique liquide et 
la transition avec le domaine diphasique liquide-vapeur.  
Le travail réalisé ici vient ainsi compléter les cartographies proposées par Blanch-Ojea et al. [4] qui 
ont été détaillées dans le chapitre bibliographique. Ces auteurs ont effectué une étude des régimes 
d’écoulements des binaires CO2-éthanol et CO2-méthanol à composition constante en faisant varier 
la pression et la température. La composition utilisée par ces auteurs pour le binaire CO2-éthanol est 
de 95 % massique en CO2 Nous proposons dans ce travail un nouveau point de vue sur ces cartes 
d’écoulements en travaillant à température constante sur le binaire CO2-éthanol. On pourra ainsi 
commenter l’influence de la pression et également travailler dans une gamme de composition de 
mélange beaucoup plus large. On en établira également les points communs et les disparités 
observés avec les résultats de Blanch-Ojea et al. [4] sur le même binaire. 
La prise en compte du diagramme d’équilibre de phases du binaire CO2-éthanol est déterminante 
dans la compréhension et l’interprétation du comportement des fluides lors de leur rencontre et le 
long de leur parcours dans le microcanal. A 40 °C, température de l’étude, ce diagramme de phases 
visible en Figure 88 présente un large domaine monophasique liquide-fluide au-dessus de la courbe 
de bulle, une petite zone monophasique vapeur pour des faibles pressions et des compositions en 
CO2 élevées, et une zone d’équilibre diphasique liquide-vapeur située entre les courbes de bulle et de 
rosée. Dans cette étude, nous nous sommes intéressés aux phénomènes observés lorsque le rapport 
des débits de CO2 et d’éthanol est tel que le mélange résultant appartienne au domaine 
monophasique liquide d’une part ou au domaine liquide-vapeur d’autre part. 
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Figure 88 : Diagramme de phase à 40 °C du binaire CO2-éthanol, tracé avec l’équation d’état SRK. 
 
Dans un premier temps, on interprètera les images obtenues dans la zone monophasique liquide, 
pour des pressions inférieures à la pression critique du CO2. Puis on s’intéressera aux écoulements 
obtenus lorsque le CO2 est introduit à l’état supercritique (P > PC). Enfin, on se placera dans la zone 
d’équilibre diphasique pour observer les écoulements caractéristiques de Taylor gaz-liquide obtenus. 
IV.	2.	Etablissement	d’un	écoulement	monophasique	liquide	
La zone d’équilibre monophasique liquide occupe une partie très importante du diagramme de 
phases à 40 °C. A cette température, et pour toute pression supérieure à 80 bar, un mélange CO2-
éthanol est entièrement liquide à l’équilibre thermodynamique, quelle que soit sa composition : le 
mélange est miscible en toutes proportions. Pour des pressions inférieures, il existe un domaine de 
compositions, à gauche de la courbe de bulle, pour lesquelles le CO2 et l’éthanol sont complètement 
miscibles. Les caractéristiques hydrodynamiques du mélange, lors de l’établissement de l’écoulement 
monophasique, dépendent en grande partie des propriétés physiques du CO2. En particulier, nous 
avons constaté un comportement différent en microcanal lors d’une rencontre entre l’éthanol et du 
CO2 gazeux (P < Pc) et lors d’une rencontre entre de l’éthanol et du CO2 supercritique (P > Pc). 
IV.	2.	1.	Mis	en	contact	d’un	écoulement	monophasique	dans	la	zone	liquide	
à	 <  	
La Figure 89 présente les points de fonctionnement étudiés (avec zCO2 la composition de mélange à 
l’introduction des fluides) que nous avons reportés sur le diagramme de phases (Figure 89 a) et les 
différents comportements observés pour certains de ces points, en régime permanent, lors du 
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passage de la zone diphasique liquide-vapeur à la zone monophasique liquide (Figure 89 b – d). En 
effet, pour caractériser les phénomènes observés lors de la mise en contact des fluides pour une 
composition représentative du domaine monophasique liquide, les expérimentations ont consisté à 
se déplacer vers cette zone à partir d’un écoulement initialement stabilisé dans la zone diphasique, 
en diminuant progressivement le débit de CO2 ou en augmentant le débit d’éthanol introduit au 
niveau de la jonction en T du microcanal. Expérimentalement, nous avons réalisé à 52 bar et 40 °C, 
un mélange au niveau de la jonction en T avec un débit massique de CO2 égal à 3,2 g/h et un débit 
massique d’éthanol égal à 4,63 g/h (xCO2 = 0,41). Les phénomènes observés lors de la mise en contact 
des fluides à ces débits sont visibles sur la Figure 89 b. Le régime permanent ainsi atteint est ensuite 
perturbé par une augmentation du débit d’éthanol, pour atteindre en entrée des compositions 
proches de la frontière diphasique (Figure 89 c). Enfin, la composition en CO2 est encore diminuée 
pour effectuer plusieurs manipulations dans la zone monophasique liquide. La Figure 89 d en est un 
exemple.  
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QmCO2 = 3,2 g/h, QmÉthanol = 4,63 g/h, zCO2 = 0,41 
 
QmCO2 = 3,1 g/h, QmÉthanol = 6,43 g/h, zCO2 = 0,32 
 
QmCO2 = 2,9 g/h, QmÉthanol = 8,80 g/h, zCO2 = 0,25 
Figure 89 : Images représentatives des observations expérimentales pour des points expérimentaux proches de la frontière diphasique/monophasique liquide, 
(a) localisation des conditions expérimentales sur le diagramme de phase à 40 °C, (b) écoulement régulier dans la zone diphasique liquide-vapeur, (c) perturbation 
de l’écoulement à proximité de la frontière monophasique, (d) image caractéristique de l’écoulement obtenu dans la zone monophasique liquide. Largeur 
canal : 200 µm
(b) 
(c) (d) 
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Dans toutes les conditions expérimentales de la Figure 89, on observe au niveau de la jonction en T 
un régime d’écoulement de type Taylor, ce qui est cohérent avec la carte d’écoulement proposée par 
Triplett et al. [29] et présentée dans le chapitre bibliographique, compte tenu des vitesses des phases 
comprises ici entre 0,04 et 0,08 m/s pour la phase liquide et de l’ordre de 0,17 m/s pour la phase gaz. 
La Figure 89 b représente un écoulement établi dans la zone d’équilibre liquide-vapeur que nous 
détaillerons plus loin en partie 3 : on y observe des bulles stables et régulières s’écoulant au sein 
d’une phase continue liquide. Pour des mélanges de composition globale (zCO2) située à proximité de 
la frontière monophasique (Figure 89 c), les bulles de gaz diminuent en taille dans la première partie 
du microcanal pour atteindre une certaine longueur, puis coalescent pour former des bulles plus 
grandes mais également plus espacées, ce qui semble être la manifestation que l’écoulement tend à 
devenir monophasique, le CO2 étant presque entièrement dissous dans l’éthanol. Plus le mélange 
global en entrée s’éloigne de la courbe de bulle dans la direction de la zone monophasique liquide, 
c’est-à-dire plus il est éloigné de la composition à saturation, (Figure 89 d), plus les bulles de gaz sont 
dissoutes rapidement le long du canal. Comme précédemment, on observe un phénomène de 
coalescence des petites bulles qui viennent former des bulles de plus grand volume, très espacées, 
qui se solubilisent peu à peu dans le canal. On peut imaginer que si ce dernier était plus long, on 
finirait par atteindre un écoulement monophasique après dissolution complète du CO2. 
L’observation expérimentale des singularités dans l’écoulement avec le passage d’un écoulement 
gaz-liquide régulier (Figure 89 b) à un écoulement désorganisé (Figure 89 c et d) est en accord avec la 
position des compositions globales et le franchissement de la courbe de bulle du mélange. A partir 
des points de fonctionnement situés dans la zone monophasique, une augmentation de débit de CO2 
permet un retour à un écoulement de Taylor stable sur toute la longueur du canal, ce qui signifie que 
la transition est réversible et effectivement liée à un changement de comportement du mélange 
binaire. La Figure 90 rassemble l’ensemble des points expérimentaux pour lesquels nous avons 
obtenu ce régime tendant à se stabiliser vers un écoulement monophasique. 
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Figure 90 : Conditions expérimentales pour lesquelles nous avons obtenu un comportement de dissolution des 
bulles de Taylor, du type de celui présenté en Figure 89 (c & d) 
Pour l’ensemble des séquences positionnées sur la Figure 90, nous avons représenté sur la Figure 91 
le temps approximatif d’établissement de l’écoulement monophasique en fonction de la composition 
globale du mélange créé en entrée (zCO2 égale au rapport des débits massiques en entrée : 
QmCO2/(QmCO2+Qméthanol)) et sa proximité avec la composition de la phase liquide saturée à la même 
pression (xCO2bulle). Pour cela, nous avons repéré sur l’enregistrement la longueur dans le canal à 
laquelle on observe une singularité témoignant de la perturbation du régime diphasique stable : une 
bulle de CO2 plus longue que les précédentes ou un slug liquide plus long que les précédents. Cette 
distance est ensuite divisée par la somme des vitesses superficielles du gaz et du liquide en entrée 
(UTP) pour déduire un temps caractéristique que nous avons attribué à la perturbation du régime 
diphasique ou temps caractéristique d’établissement du régime monophasique. Cette mesure n’est 
bien entendu pas très précise lorsque le régime monophasique n’est pas clairement établi sur la 
longueur de canal disponible, comme c’est le cas en particulier pour les points qui se situent à 
l’intérieur du domaine diphasique sur la Figure 3. Nous avons cependant fait ces relevés pour 
l’ensemble conditions expérimentales correspondant aux points de la Figure 90. Ces expériences ont 
été réalisées à différents débits de fluides et pour des pressions s’étendant entre 50 et 65 bar 
environ. La vitesse superficielle totale, UTP, tient compte partiellement de ces différences de débits et 
de pressions puisque le calcul de la vitesse superficielle est réalisé à partir du débit massique et de la 
masse volumique des fluides purs à P et T d’entrée. Cependant, ces débits différents en entrée entre 
les expériences vont impacter aussi, comme nous l’avons décrit dans le chapitre relatif à l’étude 
bibliographique, la taille des bulles et des slugs liquides en entrée. Il en va de même pour la pression. 
L’aire d’échange entre les phases sera ainsi modifiée, de même que le nombre de Re côté phase 
liquide, ce qui impactera les recirculations dans cette phase aussi bien que la forme des bulles, et 
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finalement influencera la vitesse de transfert entre les phases à travers le coefficient volumétrique 
de transfert kL.a. Sur la Figure 91, nous avons choisi de représenter l’influence de la position de la 
composition à sa saturation pour l’ensemble des expériences réalisées.   
 
Figure 91 : Temps caractéristique d’apparition de la première singularité attribuée à une perturbation du 
régime diphasique stable en fonction de l’écart entre la fraction massique globale de CO2 en entrée et la 
fraction à la courbe de bulle, dans les mêmes conditions de pression et température. 
On observe globalement que le temps caractéristique de dissolution diminue avec l’éloignement de 
la courbe de bulle et donc de la zone d’équilibre diphasique. Ce qui revient à dire que l’établissement 
du régime monophasique est de plus en plus rapide, ou que le temps nécessaire à la dissolution est 
de plus en plus court, lorsqu’on s’éloigne de la zone de coexistence liquide-vapeur. Il est bien 
entendu normal de constater qu’à débit massique de CO2 constant en entrée, une augmentation du 
débit d’éthanol provoque une diminution du temps nécessaire à l’établissement d’un écoulement 
monophasique. Cependant lorsqu’on cherche à représenter l’évolution du temps caractéristique de 
perturbation en fonction de la fraction globale de CO2 en entrée on observe une très grande disparité 
des points comme on peut le voir sur la Figure 92. Cela s’explique car cette représentation ne prend 
pas en compte les pressions différentes auxquelles sont réalisées les expérimentations. En effet, le 
fait d’utiliser la distance relative à la courbe de bulle à P et T permet de prendre en compte la 
différence de pression opératoire entre deux points expérimentaux. La fraction de CO2 à saturation, 
qui dépend de la pression de travail, intervient en effet dans le processus de transfert de matière, et, 
lorsque tout le CO2 a été transféré, la différence (zCO2–xCO2bulle) est représentative du flux de CO2 qui a 
transféré puisqu’alors la composition du mélange liquide est égale à zCO2. 
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Figure 92 : Représentation des temps caractéristiques de la Figure 91 en fonction de la composition de mélange 
en CO2 en entrée du canal. 
Pour les trois points qui correspondent, d’après la Figure 91, à des compositions globales de mélange 
situées à l’intérieur du domaine liquide-vapeur mais très proches de la courbe de bulle, nous avons 
également observé l’apparition de perturbations et une tendance à la dissolution complète du CO2. 
Par ailleurs, ces observations semblent montrer pour ces compositions globales, que le mélange est 
en réalité monophasique, ce qui traduit l’imprécision expérimentale à connaitre la composition réelle 
du mélange en entrée (déduite des mesures de débits, de pression et de température). 
Si on observe globalement une augmentation de temps de dissolution lorsque l’écart à la 
composition à saturation diminue, on note également une dispersion des points non négligeable, 
vraisemblablement liée à l’impact de la taille des bulles formées en entrée et de la vitesse des 
fluides. En effet, plus on va s’éloigner de la courbe de bulle en diminuant le débit de CO2 (donc zCO2), 
plus la taille des bulles créées en entrée est petite augmentant donc la surface spécifique de la phase 
gaz, ce qui facilite le transfert de matière et raccourci le temps nécessaire pour atteindre un 
écoulement monophasique. On se rapproche alors d’un écoulement au sein duquel les fluides 
seraient introduits au niveau du T puis s’équilibreraient en une unique phase liquide avec dissolution 
progressive du CO2.  
La Figure 93 est une image ponctuelle obtenue pendant les quelques secondes qui suivent l’arrivée 
du CO2 sous pression dans le canal rempli par l’éthanol. Ce résultat est en accord avec les 
observations expérimentales de Blanch-Ojea et al. [4] qui ont observé la dissolution des bulles de 
Taylor pour le binaire CO2-éthanol à une pression de 68,9 bar, une température de 27,7 °C et une 
fraction massique de 0,95 en CO2. Il s’agit d’une zone réduite proche de la courbe de bulle du 
mélange CO2-éthanol. Toutefois, dans notre étude, cette image n’est pas représentative d’un 
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écoulement stationnaire. Elle représente juste une première phase de mise en contact et régulation 
de l’hydrodynamique de mélange qui se stabilise par la suite comme on a pu le voir dans les Figure 
89 c & d. 
 
Figure 93 : Image ponctuelle d’un écoulement obtenu lors de l’établissement du régime hydrodynamique dans 
la zone monophasique à proximité de la courbe de bulle : 58 bar, 40 °C, QmCO2 = 2,8 g/h, QmÉthanol = 5,79 g/h, 
xCO2 = 0,326. Largeur du canal 200 µm. 
Il n’a pas été possible pendant ce travail d’observer de façon stable et reproductible des régimes 
d’écoulement ressemblants à la Figure 93 car une légère oscillation de débit massique de CO2 
perturbe  l’équilibre pour obtenir soit un retour à la zone de transition diphasique-monophasique, 
soit un remplissage du canal par l’éthanol dont la pression deviendrait en entrée supérieure à celle 
du CO2 et empêche ce dernier de poursuivre sa course dans le canal. Particulièrement, avec notre 
système de régulation de débit, l’inertie qui existe entre le débit mesuré au niveau du débitmètre, le 
mouvement de la pompe pour modifier ce débit et le débit réel au niveau de la jonction en T est 
malheureusement trop importante pour générer en continu un écoulement caractéristique de la 
dissolution complète du CO2 dans l’éthanol à haute pression en microcanal comme celui de la Figure 
93, dans la longueur de canal offerte par nos dispositifs. Dans la zone de débits, composition, 
pression et température étudiée ici, il semble que la longueur de nos dispositifs ne soit pas suffisante 
pour assurer la dissolution complète.  
A température et pression fixée, la transition de phase vers le domaine diphasique peut être 
qualitativement observée au départ d’un mélange global en entrée situé dans la zone monophasique 
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liquide. Les images présentées sur la Figure 94 ont été obtenues à 43 bar et 40 °C en remplissant 
d’abord le canal d’éthanol puis en alimentant la jonction en T du canal par du CO2 en quantité 
croissante. La Figure 94 (a-d) présente les écoulements obtenus au cours de l’expérience, à quatre 
instants successifs qui correspondent aussi à des fractions massiques globales de CO2 croissantes. 
Pour les plus faibles fractions massiques du CO2 dans l’éthanol (Figure 94 a & b) correspondant aux 
faibles débits de CO2, on peut observer que les bulles de Taylor qui se forment au niveau de la 
jonction en T du canal ont une taille qui décroit rapidement le long du canal jusqu’à ce que le CO2 soit 
complètement dissout dans la phase liquide. Ces images correspondent à l’écoulement transitoire 
obtenu en Figure 93. La longueur requise pour une dissolution complète augmente lorsque le rapport 
CO2/éthanol augmente. Dans la troisième image, on peut supposer qu’on se trouve à une fraction 
massique de CO2 proche de la composition de bulle à la pression de travail (Figure 94 c) : la taille des 
bulles décroit beaucoup moins rapidement que dans les Figure 94 (a) et (b), et elles sont présentes 
tout le long du canal. On observe également une augmentation de la taille des bulles formées à 
l’entrée du canal principal lorsque le débit de CO2 augmente. Dans la dernière image de la Figure 94 
(d), l’écoulement diphasique se crée au niveau de la jonction en T puis s’organise sur la première 
longueur du canal pour devenir très régulier et stable en termes de tailles de bulles et de slugs 
liquides. Lorsque l’écoulement se stabilise de cette façon, c’est le signe que la frontière du domaine 
diphasique est franchie. 
 
 
 
 
Figure 94 : Aperçu de la transition entre la zone monophasique liquide et diphasique liquide-vapeur. 43 bar, 
40 °C, zCO2 croissant de (a) à (b). (a) et (b) : dissolution. (c) : proximité courbe de bulle. (d) : écoulement 
diphasique stabilisé. Largeur canal 200 µm. 
 
(a) (b) 
(c) (d) 
IV. Cartographie des écoulements CO2-éthanol à 40  C 
165 
 
IV.	 2.	 2.	 Mise	 en	 contact	 de	 CO2	 supercritique	 et	 d’éthanol	 dans	 la	 zone	
monophasique	
Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux caractéristiques de la génération d’un écoulement 
monophasique dans la zone où la pression est supérieure à la pression critique du CO2. Cela signifie, à 
la différence du point précédent, que le CO2 arrive en conditions supercritiques au niveau du T.  
IV.	2.	2.	1.	Observation	de	l’écoulement	
La Figure 95 montre les phénomènes observés lors d’une expérimentation réalisée à 90 bar et 40 °C, 
et une composition massique en CO2 de 0,63. D’après le diagramme de phases du mélange binaire 
présenté en Figure 88, à cette pression et à cette température, le CO2 et l’éthanol sont miscibles en 
toutes proportions. On s’attend donc à former un mélange monophasique. A noter que les débits 
massiques choisis ici sont faibles et les masses volumiques des deux phases beaucoup plus proches 
que précédemment en raison de la pression élevée ($ejk = 472	kg/mL et $}jª = 772	kg/mL), ce 
qui conduit à des vitesses superficielles faibles, 0,06 m/s pour la phase gaz et 0,02 m/s pour la phase 
liquide. D’après la classification des écoulements en fonction des vitesses superficielles de Triplett et 
al. [29], on s’attend pour cette gamme de vitesses à observer un écoulement de type Taylor en 
entrée, comme précédemment. Cependant, lors de nos expérimentations dans ces conditions 
opératoires, ce type de comportement n’est pas observé. En effet, une interface est d’abord visible 
au niveau de la mise en contact des fluides dans le canal comme on peut le voir sur la Figure 95 b, qui 
« s’évanouit » très vite pour former un écoulement monophasique, ce qui fait penser à une 
homogénéisation très rapide des fluides dès la jonction en T du microcanal. Ce phénomène peut être 
attribué aux propriétés de transport du CO2 qui assurent un transfert entre les deux phases quasi 
instantané.  
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Figure 95 : Ecoulement monophasique liquide obtenu à 90 bar, 40 °C, QmCO2 = 4 g/h (UCO2 = 0,06 m/s) et 
QmÉthanol = 2,32 g/h (UÉthanol = 0,02 m/s). (a) Deux premières longueurs droites du canal, (b) Zoom sur la jonction 
en T et l’interface CO2/éthanol. Largeur canal 200 µm. 
Blanch-Ojea et al. [4] ont pu obtenir des écoulements CO2-éthanol dans des conditions opératoires 
proches des nôtres. Le régime prédominant dans cette zone est décrit comme « stratifié lisse ». Ce 
régime est Illustré par les auteurs avec des images du binaire CO2-méthanol que nous avons 
reportées sur la Figure 96 b, c et d. La Figure 96 c correspond aux conditions expérimentales les plus 
proches de celles de ce travail (78,7 bar, 35,4 °C, 87 % massique en CO2) tandis que la Figure 96 d est 
obtenue à plus haute pression et température (137 bar, 144 °C, 87 % massique en CO2). Ce régime 
d’écoulement, est caractérisé par la génération à l’entrée d’une légère interface sans irrégularités 
lors de la rencontre des fluides mais qui est toutefois plus marquée que dans les écoulements dits 
« standard supercritique-liquide » illustrés en Figure 96 b. Toutefois, il nous manque dans l’étude de 
Blanch-Ojea et al. [4] les vitesses d’introduction des fluides pour être plus précis sur la comparaison 
avec nos expérimentations. 
(a) 
(b) 
CO2 
EtOH 
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Figure 96 : Ecoulements « standard supercritique-liquide » (b) : 137 bar, 48,6 °C, et « stratifié-lisse » 
(c) : 78,7 bar et 35,4 °C et (d) : 137 bar, 144 °C obtenus par Blanch-Ojea et al. [4] pour le binaire CO2-méthanol 
(87 % massique en CO2). La numérotation des images correspond à la publication citée. 
Par analogie avec ces résultats expérimentaux, on pourrait interpréter l’interface foncée et le léger 
trouble qu’on distingue juste après la rencontre des fluides sur la Figure 95 comme la manifestation 
d’un écoulement stratifié ou annulaire. En effet, le débit important de CO2 (deux fois plus élevé que 
celui d’éthanol), ainsi que le fait que le CO2sc est miscible avec l’éthanol dans les conditions étudiées, 
peuvent provoquer une irrégularité de l’interface CO2-éthanol en entrée de canal qui empêcherait de 
distinguer clairement la stratification. On peut également penser à un écoulement en jet annulaire 
comme ceux observés par Marre et al. [92] qui sont effectivement observés lorsque la vitesse du CO2 
est plus élevée que celle du liquide (cf. chapitre bibliographique : caractérisation hydrodynamique 
des écoulements diphasique à haute pression en microcanal). Le champ de visualisation large qui 
nous permet de voir une longueur importante du canal ne permet pas clairement d’identifier ce 
régime, ou même de faire la différence entre un écoulement stratifié ou annulaire. Ce qui est acquis 
est bien l’état monophasique de l’écoulement qui s’établit rapidement après ce régime 
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caractéristique de mise en contact, ce qui est cohérent avec la position du mélange dans le 
diagramme de phases. Blanch-Ojea et al. [4] ne montrent le comportement des écoulements 
obtenus dans la suite du canal. On observe toutefois dans leur travail que l’interface diminue en 
intensité avec le temps de passage dans le canal, comme on peut le voir dans toutes les images de la 
Figure 96. Si tel est bien le cas, cela signifie qu’en accord avec ces auteurs, nous observons dans cette 
zone du diagramme de phases un écoulement initialement stratifié (voire en jet annulaire) puis un 
liquide homogène. On signale toutefois qu’il n’a pas été possible dans notre travail d’identifier 
clairement de différence entre les régimes « standard supercritique-liquide » et « stratifié lisse » 
respectivement de la Figure 96 (b) et (c - d). 
IV.	2.	2.	2.	Observations	à	proximité	de	la	courbe	de	bulle	
Nous avons également observé des écoulements CO2sc-éthanol à des pressions pour lesquelles on se 
rapproche de la courbe de bulle du mélange à 40°C. La Figure 97 présente les écoulements observés 
pour une pression d’entrée de 82 bar, et différents rapports de débits d’entrée, correspondant à des 
vitesses de CO2 comprises entre 0,042 et 0,167 m/s et une vitesse d’éthanol égale à 0,02 m/s. A cette 
pression et température la masse volumique du CO2 est égale à 332 kg/m
3. A ce jour, aucun focus sur 
des écoulements dans cette zone du diagramme de phases n’a été effectué. Sur la Figure 97 a, ont 
été reportés les points caractéristiques des mélanges dont la génération peut être observée sur la 
Figure 97 b, c et d. 
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QmCO2 = 2,0 g/h, QmÉthanol = 2,32 g/h, z CO2 = 0,46 
 
QmCO2 = 4,3 g/h, QmÉthanol = 2,32 g/h, z CO2 = 0,64 
 
QmCO2 = 8,0 g/h, QmÉthanol = 2,32 g/h, z CO2 = 0,77 
Figure 97 : Expériences réalisées en conditions CO2 supercritiques dans la zone monophasique liquide à proximité de la courbe de bulle du binaire. 82 bar, 40 °C. Largeur canal 
200 µm.
(b) 
(c) (d) 
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Au cours de ces expérimentations, nous avons pu observer plusieurs comportements successifs le 
long du canal. Les flèches pleines sur les images de la Figure 97, correspondent au premier 
comportement que l’on peut identifier et qui a lieu dès l’entrée des fluides dans le canal. Dans cette 
portion du canal, le CO2 introduit en conditions supercritiques et l’éthanol semblent tout d’abord se 
mélanger dans une configuration assez proche de ce qu’on peut observer sur l’entrée de la Figure 
95 (b). On pourrait assimiler ce comportement à un écoulement stratifié (ou annulaire) dont 
l’interface est difficilement visible, de façon analogue aux observations de Blanch-Ojea et al. [4] 
comme on l’a vu précédemment. Dans une deuxième partie du canal, représentée par les flèches en 
pointillés sur les images, on observe que l’écoulement devient clairement diphasique avec 
l’apparition de bulles de tailles irrégulières. Ces mêmes bulles semblent par la suite se dissoudre peu 
à peu pour enfin former un écoulement monophasique limpide sur le reste de la longueur du canal. 
Ces trois zones sont mises en évidence sur la Figure 98. 
 
Figure 98 : Zoom de la Figure 97 (b). QmCO2 = 2,0 g/h, Qméthanol = 2,32 g/h. 
La première zone ressemble à ce que l’on observe lors de la mise en contact des fluides à plus haute 
pression (Figure 95), à savoir une zone trouble à la visualisation qui témoigne d’une mise en contact 
du CO2sc et de l’éthanol. Au vu de l’organisation en petites bulles de gaz dans la deuxième portion, 
on pourrait proposer que la première portion de canal corresponde à un écoulement en jet de CO2 
(écoulement de type annulaire) en entrée, fragmenté en bulles de petites tailles plus ou moins 
rapidement selon le rapport de débits. Ces petites bulles se solubilisent ensuite rapidement car leur 
aire d’échange est importante. Dans toutes les conditions étudiées (82 bar, 40 °C, 0,46 < zCO2 < 0,77) 
le CO2 va s’écouler au contact de l’éthanol en jet annulaire ou stratifié, jusqu’à se fractionner en 
petites bulles qui se dissolvent après une certain longueur de canal. Les images de la Figure 97 
montrent nettement qu’à pression identique, la longueur du jet de même que la longueur de la zone 
de bulles augmentent avec le débit de CO2. Globalement, la longueur de dissolution complète du CO2 
augmente avec la quantité de ce dernier dans le mélange global ce qui est cohérent.  
Les conditions expérimentales de la Figure 95 et de la Figure 97 c sont identiques en termes de débits 
massiques et température. Cependant, la différence de pression (90 bar et 82 bar) modifie la masse 
volumique du CO2 de façon notable (472 kg/m
3 à 90 bar et 332 kg/m3 à 82 bar), donc sa vitesse ainsi 
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que de façon générale l’ensemble des propriétés du CO2. A plus haute pression, pour les mêmes 
conditions d’entrée, on observe ainsi une zone annulaire ou stratifiée plus réduite et l’absence de 
zone diphasique. Le mélange entre les phases est ainsi plus rapide à haute pression.  
A composition constante, Blanch-Ojea et al. [4] ont pu montrer qu’il existait une frontière entre des 
écoulements gaz-liquide de type annulaire et de type Taylor. Cette frontière est dépendante des 
deux paramètres de leur étude : la pression et la température. Dans notre étude à température 
constante, il est intéressant de comprendre comment on peut lier la pression à ce changement de 
régime, ainsi que l’influence de la composition, si elle existe. 
IV.	3.	Domaine	d’équilibre	diphasique	liquide-vapeur	
La zone d’équilibre diphasique se situe entre la courbe de bulle et la courbe de rosée du binaire. Dans 
cette région, une phase gaz et une phase liquide coexistent à l’équilibre thermodynamique. Par 
rapport à la zone d’étude précédente, on se situe à des compositions globales semblables pour des 
pressions inférieures. Les écoulements formés au sein de notre dispositif ont été réalisés à 40 °C, 
pour des pressions comprises entre 45 et 67 bar et des débits massiques de 1,16 g/h à 5,56 g/h en 
éthanol et de 2,3 g/h à 6 g/h en CO2. Cela correspond à des vitesses superficielles comprises entre 
0,13 et 0,30 m/s pour UG et 0,01 et 0,05 m/s pour UL. 
Les expérimentations menées dans cette zone du diagramme de phases ont permis de mettre en 
évidence la formation d’écoulements de Taylor, stables et réguliers, composés d’une alternance de 
bulles de gaz et de slugs liquides. Comme décrit dans le chapitre de présentation bibliographique, les 
écoulements de Taylor sont caractérisés par la formation de bulles régulières au sein d’un 
écoulement continu liquide. Ces bulles ne sont pas en contact direct avec les parois du canal car un 
fin film liquide les en sépare. Ce dernier est à l’origine d’un glissement entre les bulles et le flux 
liquide qui génère des recirculations de liquide dans les slugs. Ces caractéristiques des écoulements 
de Taylor sont autant d’avantages pour améliorer le transfert de matière et la réaction chimique à 
l’interface entre les phases. 
La Figure 99 montre la formation à 58 bar de bulles de Taylor riches en CO2 au sein de l’écoulement 
liquide riche en éthanol. La haute mouillabilité du microdispositif par l’éthanol permet à ce dernier 
d’être complètement en contact avec les parois du microcanal. Sur l’image, on distingue par un 
contour noir l’interface gaz-liquide. On observe également que l’écoulement créé est bien régulier. 
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Figure 99 : Formation de l'écoulement de Taylor au niveau de la jonction en T du microcanal. 58 bar, 40 °C et 
pour des débits massiques de CO2 et d'éthanol de 4,3 et 4,63 g/h respectivement. 
 
Au cours de ce chapitre, nous avons déjà présenté des images représentatives d’écoulement de 
Taylor obtenus dans la zone d’équilibre diphasique : il s’agit de la Figure 89 (b) et de la Figure 94 (d). 
Il est important de situer ces écoulements dans le diagramme de phases du binaire. En effet, tous les 
écoulements de type Taylor ont été identifiés dans la zone d’équilibre liquide-vapeur du diagramme 
de phases. Cependant, nous avons clairement observé une évolution des caractéristiques 
hydrodynamiques en fonction de la pression et de la composition de mélange. On a ainsi pu observer 
des écoulements pour lesquels les longueurs de bulle sont très courtes comme dans la Figure 100 
obtenue à 51,5 bar, 40 °C et zCO2 = 0,35, ainsi que des écoulements de Taylor pour lesquelles les 
bulles sont bien plus grandes comme dans la Figure 101 obtenue à 55,6 bar, 40 °C et zCO2 = 0,81.  
CO2 
EtOH 
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Figure 100 : Ecoulement de Taylor obtenu à 51,5 bar, 40 °C et zCO2 = 0,35. Largeur canal 200 µm. 
 
Figure 101 : Ecoulement de Taylor obtenu à 55,6 bar, 40 °C et zCO2 = 0,81. Largeur canal 200 µm. 
Finalement, nous avons observé dans nos conditions expérimentales que les écoulements de Taylor 
sont caractéristiques de la zone d’équilibre liquide-vapeur du diagramme de phases. La différence 
entre les écoulements obtenus à P > Pc®¯k et les écoulements de Taylor de la zone liquide-vapeur 
s’explique à la fois par le changement des propriétés du CO2 qui n’est pas dans le même état mais 
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également par le comportement thermodynamique du mélange binaire qui est différent à cette 
pression.  
IV.	4.	Conclusion	
Dans ce chapitre, l’importance de la thermodynamique sur le comportement des écoulements à 
haute pression en microcanal a été mise en évidence.  
La dissolution de CO2 gazeux et de CO2 supercritique dans l’éthanol a été observée dans la zone 
monophasique à différentes pressions, plus ou moins éloignées de la courbe de bulle. La dissolution 
du CO2 gazeux dans l’éthanol a lieu pour des conditions de compositions et pressions en accord avec 
le comportement thermodynamique du binaire. Nous avons observé une diminution de la longueur 
de dissolution lorsque la composition globale du mélange s’écarte de la composition de bulle et de la 
zone diphasique. Nous avons ainsi mis en évidence les écoulements de type dissolution de régime de 
Taylor. La mise en contact de CO2 supercritique et d’éthanol à proximité de la courbe de bulle est à 
l’origine de la création d’un jet de CO2 qui se fragmente en petites bulles qui se solubilisent ensuite 
progressivement pour former un flux monophasique, sur des longueurs de canal variables selon le 
débit d’entrée de CO2. Cet écoulement correspond à ce que nous avons nommé « jet supercritique 
suivi de bulle » sur le diagramme de phases. Nous avons observé une homogénéisation rapide entre 
le CO2 supercritique et l’éthanol à plus de 90 bar sans création d’inclusion dans la phase continue. 
Finalement, au cœur de la zone d’équilibre liquide-vapeur des écoulements de Taylor ont été 
obtenus. Nous savons également que les caractéristiques hydrodynamiques du régime de Taylor 
telles que la longueur de bulle et la longueur de slugs liquides dépendent des conditions 
expérimentales de pression et débits. L’ensemble de ces phénomènes caractéristiques du mélange 
CO2-ethanol ont ainsi été reportés sur le diagramme de phases du binaire CO2-éthanol, présenté en 
Figure 102, proposant ainsi une nouvelle forme de carte d’écoulement à température constante dans 
le plan (P- xCO2yCO2).  
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Figure 102 : Diagramme de phase du binaire CO2-éthanol à 40 °C et carte d’écoulement des régimes 
hydrodynamiques obtenus. 0,1 m/s < UG < 0,3 m/s, 0,01 m/s < UL < 0,05 m/s. 
 
Nous allons dans le prochain chapitre nous intéresser plus particulièrement aux caractéristiques 
hydrodynamiques des écoulements de Taylor obtenus à haute pression en microsystème. Il s’agira 
d’identifier et de comprendre les mécanismes à l’origine de la modification de longueurs de bulles, 
de longueurs des slug liquides et des vitesses de bulles dans des expériences réalisées dans des 
conditions opératoires de pression, débits, et compositions variés, l’ensemble de ces paramètres 
pouvant avoir une influence sur les propriétés des fluides. Il conviendra pour nous de trouver un 
système de représentation cohérent avec le changement des propriétés physiques. 
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V.	1.	Introduction	
Le chapitre précédent a permis de situer les écoulements de Taylor gaz-liquide à haute pression au 
cœur de la zone d’équilibre diphasique du diagramme de phase du binaire CO2-éthanol. Pour obtenir 
un régime d’écoulement de ce type, il est donc nécessaire de se placer à des coordonnées 
thermodynamiques (pression, température, composition) situées sous la courbe de bulle. Comme on 
a pu déjà l’observer dans le chapitre précédent, les longueurs de bulle (LB) et de slug liquide (LS) de 
l’écoulement de Taylor varient en fonction des conditions de débits et de pression opératoires. Ainsi, 
l’influence des paramètres de fonctionnement sur ces grandeurs doit être maîtrisée pour assurer les 
meilleures conditions au transfert de matière entre phases et permettre l’utilisation de ces dispositifs 
pour réaliser une réaction chimique impliquant une phase gaz et une phase liquide. 
Lorsque le CO2 et l’éthanol sont mis en contact il existe un transfert de matière mutuel entre le CO2 
et l’éthanol conduisant à une certaine distance de l’entrée du canal à une phase gaz et une phase 
liquide aux compositions de l’équilibre thermodynamique. A travers les résultats qualitatifs présentés 
précédemment, nous avons pu voir que cette distance était dépendante des conditions opératoires 
en entrée et au sein du microsystème.  
Selon le modèle classique du double film, pour décrire le flux de matière qui transfère d’une phase 
vers l’autre à travers une interface gaz-liquide, un coefficient global de transfert de matière – KL en 
phase liquide et KG en phase gaz – est défini (m/s). Ces deux coefficients représentent le rapport 
entre le flux de transfert par unité d’aire interfaciale (°/a) et une force motrice caractéristique qui 
est dans ce cas un gradient de concentration entre la valeur en équilibre avec la concentration à 
l’interface (D∗  ou E∗) et la valeur au sein du milieu (« bulk ») dans lequel l’espèce transfère (CG ou CL). 
Le flux de matière transféré (ou vitesse de transfert) est alors décrit par les relations suivantes : 
 °E = ±E ∙ 9 ∙ _E∗ − E` (Eq.38) 
 °D = ±D ∙ 9 ∙ _D∗ − D` (Eq.39) 
Le transfert de matière est ainsi directement proportionnel à l’aire interfaciale a. Dans le cas d’un 
écoulement de Taylor, on peut tout d’abord considérer que cette aire interfaciale correspond à la 
surface des bulles en contact avec le liquide dans le volume d’étude considéré. Ainsi, plus les bulles 
seront nombreuses et petites et plus le transfert sera rapide. Les coefficients de transfert de 
matières globaux KL et KG sont des grandeurs qui dépendent de la structure de l’écoulement, lui-
même dépendant des propriétés des phases et de l’intensité des recirculations au sein de ces phases.  
De ces deux grandeurs on exprime souvent le coefficient de transfert volumétrique KL.a, 
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caractéristique de l’efficacité du transfert et prépondérant en transfert gaz-liquide où la résistance 
est souvent située dans la phase liquide. Enfin, la force motrice du transfert, matérialisée par la 
différence entre la concentration de l’espèce à l’interface et au sein du milieu, E∗ − E ou D∗ − D , 
dépend elle-aussi des conditions opératoires. D∗  et E∗ dépendent en effet de la pression et de la 
température tandis que D et E sont nulles en entrée si on considère les fluides purs en entrée 
Ainsi, il apparait indispensable d’étudier l’influence des conditions de débits, de pression et 
compositions de mélange sur le comportement hydrodynamique des phases au sein des 
microsystèmes que nous avons développés.  
Les variations des grandeurs caractéristiques des écoulements de Taylor sont bien connues et 
décrites pour des expérimentations en microcanal à pression atmosphérique comme cela a été 
développé au cours du chapitre bibliographique. Cependant, aucune étude n’est consacrée à l’étude 
de ces écoulements sous pression. Dans ce chapitre, après avoir précisé la gamme de conditions 
expérimentales étudiées en termes de pressions, compositions et vitesses superficielles en entrée, 
nous allons dans un premier temps nous intéresser aux paramètres qui gouvernent la taille des bulles 
et slugs ainsi que leur vitesse à l’endroit de leur génération. Nous comparerons les observations aux 
analyses et corrélations de la littérature lorsque cela est possible. Dans un second temps, nous 
analyserons les modifications des bulles de Taylor au sein du canal. 
Ces études nous permettrons de faire un retour sur les hypothèses nécessaires et autres difficultés 
du calcul de coefficient de transfert de matière en écoulement de Taylor sous pression.  
V.	2.	Conditions	expérimentales	
V.	2.	1.	Gammes	de	pressions	et	compositions	opératoires	
Réalisées à 40 °C, les expérimentations effectuées pour caractériser le régime de Taylor à haute 
pression ont été positionnées dans le diagramme de phases du binaire CO2-éthanol présenté sur la 
Figure 103. Cette figure correspond à la représentation des coordonnées thermodynamiques des 
mélanges créés en entrée du canal, c’est-à-dire la pression et la fraction massique globale de CO2 en 
entrée (zCO2), calculée en divisant le débit massique partiel de CO2 par le débit massique total des 
deux phases. 
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Figure 103 : Diagramme de phase du binaire CO2-éthanol à 40 °C et coordonnées thermodynamiques (P, T et 
zCO2) des expériences réalisées pour la caractérisation du régime de Taylor à haute pression. 
La gamme de pression d’étude s’étend de 45 à 67 bar et les compositions massiques globales de CO2 
en entrée sont comprises entre 0,35 à 0,8. Dans la Figure 103 sont également différenciées les 
séquences obtenues en champ large, pour lesquelles on a visualisé l’entièreté du canal depuis la 
jonction en T jusqu’au capillaire de sortie, et les séquences obtenues en plan rapproché au niveau de 
la jonction en T. Ces dernières sont utilisées pour obtenir les dimensions caractéristiques de 
l’écoulement car la résolution y est meilleure. Les séquences à champ plus large sont destinées à 
observer l’aspect global de l’écoulement le long du canal. 
V.	2.	2.	Gamme	de	vitesses	superficielles	UG	et	UL	
Ces mêmes expériences sont positionnées sur la Figure 104 dans un autre repère qui correspond 
cette fois-ci aux coordonnées hydrodynamiques des écoulements créés : UL et UG. On peut rappeler 
que les vitesses superficielles sont obtenues en divisant le débit volumique du fluide par la section du 
canal. Pour UL on utilise le débit volumique directement fourni par la pompe d’éthanol et pour UG, on 
l’exprime à partir du débit massique (qui est notre variable d’action expérimentale pour le CO2). Il 
faut pour cela diviser par la masse volumique du CO2 à T et P d’introduction dans le canal que nous 
calculons grâce au logiciel Simulis Thermodynamics® d’après la modélisation détaillée dans le 
chapitre 3. 
 1E = B',}jª!  (Eq.40) 
 1D = B
,ejk$ejk_n	, l	` ∙ ! (Eq.41) 
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On observe bien grâce à l’équation 41, qu’UG ne dépend pas uniquement du débit massique fixé mais 
aussi des conditions de température et pression. En particulier, dans notre étude où la température 
est constante et égale à 40 °C, UG varie avec un changement de pression même si le débit massique 
d’entrée du CO2 est constant. De nombreuses expériences ont été réalisées pour des débits 
constants en éthanol de 50 et 100 µL/min (vitesses superficielles d’éthanol en entrée constantes de 
0,021 ou 0,042 m/s). L’ensemble des UG expérimentales utilisées pour ces valeurs fixes de UL ont été 
obtenues soit par variation de pression de travail, soit par variation du débit massique de CO2. On 
retrouve l’ensemble de ces conditions sur la Figure 104. 
 
Figure 104 : Représentation des coordonnées hydrodynamiques des écoulements créés dans le cadre de la 
caractérisation du régime de Taylor. 
Les vitesses superficielles présentées dans la Figure 104 correspondent à des valeurs pour lesquelles 
les cartes d’écoulement à pression atmosphérique, prédisent l’obtention d’écoulements de Taylor 
comme on peut le voir sur le travail de Yue et al. [39]. Comme ces vitesses donnent également des 
écoulements de Taylor à haute pression, on peut suggérer que ces cartes d’écoulements s’appliquent 
également pour des expérimentations sous pression. 
 
Pour situer nos conditions opératoires et résultats par rapport aux corrélations proposées par ces 
auteurs, nous avons représenté nos points expérimentaux dans un diagramme CaTP = f(ReTP) sur la 
Figure 105. Ces nombres adimensionnels représentent les rapports de forces caractéristiques des 
écoulements et font apparaitre des singularités qui régissent les écoulements.  
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Figure 105 : Diagramme représentant les CaTP et ReTP de toutes les expériences réalisées 
Dans nos expérimentations, les ReTP et CaTP sont supérieurs à ceux mises en œuvre dans la 
caractérisation initiale de Garstecki (CaTP < 0,01 et des ReTP < 1). Dans les conditions de Garstecki, 
l’inertie est négligeable devant le cisaillement et les effets de tension interfaciale. Abadie [37] a 
proposé une gamme de travail pour laquelle les phénomènes d’inertie ne sont plus négligeables pour 
une gamme de CaTP équivalente (< 0,01) mais des ReTP modérés compris entre 1 et 100 pour lesquels 
les corrélations sur les longueurs de bulle ne sont plus universelles mais dépendantes des propriétés 
des fluides utilisés. 
D’autre part, la vitesse de bulle en microcanal à section circulaire a été reliée par Abadie aux 
variables d’actions UTP et CaTP. Cela a été établi grâce à un bilan matière sur une section de canal en 
considérant le film liquide stagnant qui permet d’exprimer UB/UTP en fonction de l’épaisseur du film. 
Il a ensuite directement incorporé la corrélation d’Aussillous et Quéré (équation 12) [42] qui relie 
l’épaisseur de film liquide au capillaire de bulle (CaB). Enfin, en considérant UB et UTP suffisamment 
proches, Abadie a proposé de remplacer CaB par CaTP (valable lorsque UB≈UTP) dans la corrélation 
d’Aussillous et Quéré pour obtenir l’équation 42 dont il a pu montrer la validité à pression ambiante 
pour des canaux de section carrée de 550 x 550 µm [36]: 
 1C1NO = ²³1 − 1,34	9NO
/L
1 @ 2,5 M 1,34	9NO/L´
µ (Eq.42) 
L’influence des grandeurs opératoires à haute pression sur l’écoulement CO2-éthanol est bien plus 
complexe qu’à faible pression car en plus du changement hydrodynamique, elles conduisent à un 
changement de propriétés des fluides. L’objectif est ici d’étudier le comportement de LB, LS et UB 
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dans les écoulements à haute pression pour observer si ces grandeurs suivent toujours, à haute 
pression, les comportements détaillés dans la littérature à pression atmosphérique.  
 
V.	 3.	 Etude	de	 la	 génération	de	bulles	de	Taylor	à	haute	pression	en	
microcanal	
V.	3.	1.	Longueur	de	bulle	LB	et	longueur	de	slug	LS	
V.	3.	1.	1.	Observations	expérimentales	
La Figure 106 illustre les modifications de taille des bulles observées à l’entrée du canal pour 
différentes conditions de pression et fraction globale de CO2. On observe que la longueur de bulle 
diminue avec l’augmentation de pression pour une composition donnée ainsi qu’avec la diminution 
de la fraction globale en CO2 à pression fixée. Ces deux constats sont en accord avec le modèle de 
Garstecki et al. [32] qui décrit LB comme fonction linéaire croissante du rapport UG/UL. En effet, la 
masse volumique du CO2 augmente avec la pression, donc à débit massique constant (composition 
fixée), UG/UL diminue avec la pression. Aussi, à pression fixée, lorsque la composition massique en 
CO2 du mélange global diminue, le rapport UG/UL diminue. Afin de vérifier ce modèle de formation de 
bulles et de slugs liquides de manière quantitative, nous avons tout d’abord étudié l’effet de la 
pression sur les longueurs de bulles et de slugs à débits massiques constants, puis nous avons croisé 
plusieurs expérimentations effectuées à la même pression pour observer l’influence des débits 
volumiques et donc des vitesses superficielles sur les longueurs. 
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Figure 106 : Diagramme de phase et carte d'écoulement expérimentale. Illustration des changements de taille 
de bulle avec la pression et la composition du mélange initial créé. La largeur du canal est de 200 µm. 
V.	3.	1.	2.	Influence	de	la	pression	
L’objectif est d’étudier l’évolution de LB et LS en fonction de la pression. On doit donc pour cela 
utiliser les résultats expérimentaux de manipulations réalisées à température et débits 
d’introduction constants au cours desquels la pression varie. Pour réaliser ce type d’étude, nous 
avons décidé de mettre à profit l’augmentation lente mais progressive de la pression à l’intérieur de 
notre système expérimental lors d’une alimentation à débits massiques constants.  
L’effet de la pression à l’entrée du canal sur LB et LS pour différents rapports de débits massiques est 
représenté sur la Figure 107 et Figure 108, respectivement. Sur la Figure 107, on peut observer pour 
chaque condition de débits indiquée que la longueur de bulle diminue lorsque la pression augmente. 
Egalement, en comparant les résultats obtenus à débit massique constant d’éthanol de 2,32 g/h, on 
observe que la longueur de bulle est globalement fonction du rapport des débits massiques, QmG et 
QmL. Finalement, pour un rapport de débits massiques constant ≈ 1, on remarque que plus le débit 
total est élevé, plus la taille de bulles est petite. La Figure 108 représente la variation de longueur de 
slugs liquides, obtenus dans les mêmes expérimentations que celles de la Figure 107. On constate 
tout d’abord une augmentation de la longueur de slugs lorsque la pression augmente, à l’inverse de 
l’observation faite sur les bulles. Aussi, LS dépend de l’inverse du rapport des débits massiques  
QmG/QmL et diminue pour une augmentation de débit total à rapport de débits fixe. Cependant, il 
faut noter que l’ordre de grandeur des slugs liquides est dix fois plus faible que celui des bulles donc 
les variations de longueur de slug sont beaucoup moins importantes. Enfin, la disparité des points 
expérimentaux peut s’expliquer par des écarts de reproductibilité expérimentale, notamment au 
niveau de la température qui peut être à l’origine d’un écart de masse volumique du CO2 ou encore 
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de la section du canal qui peut varier de quelques micromètres d’un canal à l’autre. Les incertitudes 
expérimentales ainsi que celles liées au traitement d’image sont explicitées en Annexe 3. 
 
Figure 107 : Résultats expérimentaux : évolution de la longueur de bulle de gaz (LB) en fonction de la pression 
d’entrée du canal. 
 
 
Figure 108 : Résultats expérimentaux : évolution de la longueur de slug liquide (LS) en fonction de la pression 
d’entrée du canal. 
La variation de la longueur de la bulle formée avec la pression peut être expliquée par la variation de 
masse volumique du CO2 avec la pression. En effet, l’augmentation de pression provoque une 
augmentation de la masse volumique du CO2. A débit massique constants, cela provoque une 
diminution du débit volumique résultant et donc une bulle de CO2 plus petite. La diminution du débit 
volumique du CO2 avec la pression se traduit également par une diminution du rapport UG/UL, ce qui 
est en accord avec le modèle de Garstecki et al [32]. 
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V.	3.	1.	3.	Influence	du	rapport	des	vitesses	superficielles	UG/UL	
L’objectif est d’étudier l’évolution de LB et LS en fonction des débits de gaz et de liquide à pression 
élevée et en particulier du rapport UG/UL. Pour isoler dans nos expériences l’influence du rapport 
UG/UL, on doit croiser des expériences pour lesquelles nous avons obtenu des résultats à des 
pressions identiques. Dans ces cas particuliers, le changement des grandeurs caractéristiques de 
l’écoulement est uniquement dû aux débits des fluides, et donc aux vitesses superficielles, car les 
propriétés des fluides en entrée de canal sont fixées par les pressions et températures constantes. 
La Figure 109 présente la taille de bulle en fonction du rapport de débits à pression considérée 
constante (56-59 bar) pour un débit de CO2 constant et un débit d’éthanol variable. Les images 
représentatives de ces quatre expériences sont présentées plus loin dans ce chapitre sur Figure 122. 
Les longueurs de bulles mesurées pour chaque variation du débit massique en éthanol respectent 
bien une loi affine croissante du rapport UG/UL.  
 
Figure 109 : Longueurs de bulles normalisées (w est la largeur du canal) en fonction du rapport de vitesses 
superficielles pour des expériences réalisées à débit de CO2 fixé (5 g/h) et d’éthanol croissant (1,16 – 2,32 – 
3,48 – 4,63 g/h). T = 40 °C et P est considérée constante (56 bar < P < 59 bar). 
Il s’agit maintenant de vérifier que cette représentation est toujours adaptée lorsque c’est le débit de 
CO2 qui varie. Pour repérer dans la gamme opératoire des expérimentations réalisées à des pressions 
identiques, nous avons placé ces expériences dans un plan (P ; UG/UL) sur la Figure 110. Parmi ces 
points expérimentaux, on peut isoler des expériences réalisées à des pressions identiques ou au 
moins suffisamment proches pour que la masse volumique de la phase gaz puisse être considérée 
constante. 
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Figure 110 : Evolution du rapport UG/UL en fonction de la pression. Axe secondaire : masse volumique du CO2 
en fonction de la pression en entrée du canal 
La Figure 111 compare donc les longueurs de bulles obtenues pour différents rapports UG/UL, sans 
différencier les variations du rapport causées par à un changement de débit liquide et celles causées 
par le changement de débit gazeux, à six pressions de travail (47 bar, 49,7 bar, 50,9 bar, 56,5 bar, 
59 bar et 60,7 bar). On précise ici que cette gamme de pression est bien représentative des 
expériences réalisées car elle couvre une majeure partie des pressions de travail. On constate que 
pour l’ensemble des pressions, la longueur de bulle normalisée LB/w augmente lorsque le rapport 
UG/UL augmente, ce qui est en accord avec le modèle de Garstecki et al. [32]. Egalement, tous les 
points sont alignés sur la même droite et ce, quelle que soit la pression d’étude (cela est également 
vrai si on superpose les points de la Figure 109). En effet, il semble que l’influence de la pression sur 
la longueur de bulle est prise en compte par le rapport des vitesses superficielles qui permet à la foi 
de représenter l’influence du rapport des débits volumiques sur la taille de bulle mais également du 
changement de masse volumique avec la pression. Il semble aussi que les coefficients λ1 et λ2 varient 
peu dans la gamme de pressions étudiée, ce qui suggère que les propriétés des fluides à l’origine des 
mécanismes de formation des bulles varient peu lors des expériences.  
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Figure 111 : Evolution de la longueur de bulle normalisée (w est la largeur du canal) en fonction du rapport 
UG/UL pour des expériences réalises à pression constante. 
V.	3.	1.	4.	Conclusion	sur	l’étude	de	LB	et	LS	à	haute	pression	
La Figure 112 présente la taille de bulle normalisée en fonction du rapport des vitesses superficielles 
pour des pressions entre 47 et 62 bar, obtenue en faisant varier le débit de gaz à un débit de liquide 
fixé. On voit que l’ensemble de nos valeurs expérimentales suit un comportement croissant en 
fonction de UG/UL, cependant les valeurs sont assez dispersées, surtout à des rapports de vitesses 
superficielles élevés. Ceci peut être expliqué par le fait que le modèle de Garstecki et al. [32] décrit 
bien la formation des bulles de Taylor courtes pour de faibles rapports de vitesses superficielles 
tandis qu’avec les valeurs de UG/UL > 10 utilisées dans ce travail, les bulles sont assez longues (jusqu’à 
12 à 14 fois la largeur du canal) et tendent vers un écoulement annulaire. De plus, les tailles de bulles 
présentées ont été obtenues à des pressions différentes donc les propriétés des fluides, en 
particulier la viscosité et la tension de surface, diffèrent. La Figure 112 montre également que les 
valeurs expérimentales des tailles de bulle obtenues pour des vitesses liquides de 0,021 m/s sont 
plus élevées que celles obtenues pour une vitesse du liquide de 0,042 m/s, ce qui est en accord avec 
les observations d’Abadie et al. [37]. En effet, pour une valeur de UG/UL fixée, plus le débit total est 
élevé, plus la puissance spécifique dissipée dans le système est importante et les tailles des bulles 
sont petites. 
Les modèles de taille de bulles [32] avec les valeurs des coefficients λ1 et λ2 proposées par Van Steijn 
et al. [38] (équation 6), Yue et al. [39] (équation 7) et Abadie et al. [37] (sur le modèle de l’équation 
6) sont également tracés sur la Figure 112 à titre de comparaison. Les valeurs de ces coefficients sont 
issues de travaux réalisés à pression atmosphérique avec des binaires parfois différents du notre ou 
encore des canaux de dimensions différentes : Van Steijn propose un modèle universel à inertie 
négligeable avec un coefficient directeur égal à 1,5 win/w, Yue et al. ont établi une corrélation dans 
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un canal de 200x200 µm avec des écoulements air-eau pour des rapports de vitesses superficielles 
comprises entre 0,1 et 10 et la corrélation d’Abadie reflète des expériences réalisées à UL = 0,021 m/s 
dans un canal de 550x550 µm, avec un rapport UG/UL maximal de 5. On constate tout d’abord que les 
valeurs de λ1 et λ2 de 1,5 proposées par Van Steijn et al. [38] pour des écoulements de très faible 
nombre de capillaire et d’inertie négligeable représentent assez mal les tailles des bulles obtenues 
dans ce travail. Abadie et al. [37] a pu démontrer pour des expérimentations à pression 
atmosphérique que les coefficients du modèle dépendent du binaire (et donc des propriétés des 
fluides) lorsque l’inertie est non négligeable. En comparaison avec les travaux d’Abadie et al. [37] et 
Yue et al. [39], on observe que le coefficient λ2 n’est pas très éloigné de leurs valeurs de 1,2 et 1,18, 
respectivement. Par contre, la valeur du coefficient λ1 (représentant la taille minimale de bulle 
formée lorsque UG/UL tend vers zéro), qui est proche de zéro dans ce travail, est plus faible que celle 
trouvée par d’Abadie et al. [37] et Yue et al. [39] (qui est égal à 1) à pression atmosphérique. 
 
Figure 112 : Longueurs de bulles expérimentales en fonction du rapport des vitesses superficielles de gaz et de 
liquide ; (---) équation 6, modèle de Van Steijn et al. [38] avec λ1 et λ2 égaux à 1,5, (···) équation 6, modèle 
d’Abadie et al. [37] avec λ1 = 1 et λ2  = 1,2 et (―) équation 7 de Yue et al. [39] avec λ1 = 1 et λ2  = 1,18. 
 
La Figure 113 présente l’évolution expérimentale de la longueur des slugs liquides en fonction du 
rapport UL/UG tel que proposé dans le modèle présenté dans l’équation 8 comparée au modèle avec 
les coefficients trouvés par Abadie et al. [37] dans un canal de 550x550 µm avec un mélange air-
éthanol. On constate que les longueurs des slugs liquides dans ce travail ne suivent pas la tendance 
du modèle. En effet, dans la gamme de UL/UG étudiée ici, les slugs liquides sont toujours plus petits 
que la largeur du canal (LS/w < 1) tandis que les bulles sont relativement longues. Cette gamme 
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opératoire de UL/UG est très différente de celle utilisée par Abadie et al. [37] (0,5 < UL/UG < 5). Ainsi, 
ce modèle linéaire de formation de slugs n’est pas adapté à notre gamme de rapports de vitesses. 
 
Figure 113 : Longueurs de slugs expérimentales en fonction du rapport des vitesses superficielles de liquide et 
de gaz. La droite en pointillés courts (···) représente le modèle de formation de slugs liquides pour un 
écoulement air-éthanol en canal carré de 550x550 [37]). 
Il est donc difficile de quantifier l’évolution de la longueur de slug liquide dans notre travail car elle 
est globalement inférieure à la dimension caractéristique du microsystème (w = 200 µm) et le régime 
d’écoulement tend vers un écoulement annulaire. Ce que l’on peut réaliser en revanche, est une 
étude de la proportion de bulle dans l’ensemble caractéristique « bulle + slug », qu’on appellera 
cellule unitaire (CU), en fonction de la pression et du rapport de vitesses superficielles. 
V.	3.	2.	Longueur	de	bulle	relative	à	la	longueur	de	la	cellule	unitaire	LB/LCU	
La Figure 114 rend compte de la proportion approximative de phase gaz dans la cellule unitaire la 
plus proche de la jonction en T, composée de la bulle et du slug liquide, en fonction de la pression. 
Malgré une dispersion observée pour les valeurs brutes de tailles de bulles et de slugs liquides à 
pression et débits similaires dans les figures précédentes, on observe cette fois-ci une évolution de 
LB/LCU linéaire en fonction de la pression pour des différentes conditions de débits. A ratio de débits 
massiques de fluides constant, la proportion de la bulle dans la cellule unitaire diminue avec la 
pression. Cela coïncide avec la diminution de longueur de la bulle et de l’augmentation de la 
longueur du slug avec la pression. 
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Figure 114 : Evolution de la longueur de bulle par rapport à la longueur de la cellule unitaire en fonction de la 
pression d’entrée. 
Aussi, pour un rapport de débits massiques fixe (en comparant les points ▲ avec Δ et ○ avec □), 
LB/LCU diminue lorsque le débit massique total augmente. A rapport de débit constants, et donc 
composition constante, ces points suivent sensiblement la même pente en fonction de la pression.  
Cette figure montre également l’influence de la composition de mélange initiale sur l’évolution des 
caractéristiques hydrodynamiques de la cellule unitaire en fonction de la pression. A composition 
massique constante et quel que soit le débit massique total, la longueur caractéristique de la phase 
gaz diminue lorsque la pression augmente. Cela s’explique comme nous l’avons démontré plus haut, 
par la modification de masse volumique de la phase gaz avec la pression.  
Un autre résultat suggéré par la Figure 114 est qu’à pression constante, la proportion de gaz dans la 
cellule unitaire est d’autant plus élevée que la fraction massique de CO2 dans le mélange global est 
élevée. Pour expliquer ce comportement, il faut interpréter l’effet d’un changement de composition 
de mélange. Un tel changement a pour conséquence d’affecter le rapport des vitesses superficielles 
UG/UL, avec en particulier une augmentation de la longueur de bulle lorsque le rapport UG/UL 
augmente.  
Avec les équations 6 et 8, on peut décrire la longueur d’une bulle relative à la longueur de la cellule 
unitaire en fonction du rapport de débits volumiques : 
 >C>C @ > =
1D1E1D1E @ 1  (Eq.43) 
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Cependant Abadie et al. [37] ont montré que les coefficients λ1 et λ2 n’ont pas la même valeur lors 
de la formation d’une bulle ou d’un slug liquide et dans son travail de thèse, Abadie [36] a montré 
que les tous les résultats expérimentaux, indépendants des conditions opératoires, propriétés de 
fluides et géométrie du microcanal, peuvent être représentés par la relation suivante : 
 >C>C @ > =
1D1E1D1E @ 0,6  (Eq.44) 
La Figure 115 représente la proportion de la longueur de bulle par rapport à la longueur totale d’une 
cellule unitaire en fonction du rapport de vitesses superficielles UG/UL. On observe un comportement 
global commun pour tous les points expérimentaux, et ce quelle que soit la pression de travail, les 
propriétés des fluides et les débits. On voit que les résultats suivent la forme des relations 43 et 44 et 
en cherchant les coefficients d’une telle régression, on obtient : 
 >C>C @ > =
1D1E1D1E @ 0,83  (Eq.45) 
Cette constante est donc légèrement différente de celle d’Abadie [36], ce qui est normal car comme 
nous l’avons montré dans les Figure 112 et Figure 113, les coefficients sont différentes pour nos 
résultats expérimentaux de ceux d’Abadie [36]. La constante est également légèrement différente de 
1, ce qui montre bien que λ1 et λ2 ne sont pas utilisables pour décrire à la fois la longueur de bulle et 
la longueur de slug. 
Ce résultat est donc en accord avec les résultats expérimentaux et simulations d’Abadie [37][36], qui 
a utilisé ce type de représentation pour observer un comportement commun à tous les systèmes 
fluides utilisés dans son étude à pression atmosphérique (air-éthanol, air-éthanol 33 %, air-eau, air-
sirop de sucre de canne et air-sirop de sucre de canne 50 %). On peut donc conclure que cette 
modélisation est adaptée à la représentation d’un système fluide dont l’espèce gazeuse voit ses 
propriétés modifiées en fonction des conditions opératoires. 
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Figure 115 : Evolution de la longueur de bulle normalisée par la longueur de la cellule unitaire en fonction du 
rapport des vitesses superficielles UG/UL. 
 
L’intérêt d’utiliser les vitesses superficielles du gaz et du liquide pour représenter la longueur des 
bulles et des slugs à haute pression en microcanal est de prendre en compte à la fois l’effet d’un 
changement de débit et d’un changement de masse volumique du CO2 engendré par une 
modification de pression. Cela permet de considérer chaque expérience comme indépendante et 
réalisée à des vitesses superficielles spécifiques qui doivent être calculées en divisant le débit 
massique de CO2 par la masse volumique de ce dernier à T et P. La longueur de bulle augmente 
linéairement avec le rapport UG/UL, ce qui est en accord avec les corrélations de la littérature 
établies à pression atmosphérique. Les valeurs expérimentales de la proportion de bulle au sein de 
d’une cellule unitaire s’accordent sur une loi unique pour toutes nos expériences. Cette fonction, 
modélisée pour toutes valeurs de UG/UL, présente une asymptote à 1 lorsque le rapport UG/UL est 
infiniment grand, tandis que la proportion de la longueur de bulle sur la longueur totale de bulle et 
de slug tend vers 0 pour des rapports UG/UL proches de 0. 
V.	3.	3.	Vitesse	de	bulle,	UB	
Dans cette section, la vitesse de déplacement de la bulle, notée UB et obtenue par analyse d’image 
est caractérisée. Dans les écoulements de Taylor, cette vitesse est différente de la vitesse 
superficielle du gaz UG qui est obtenue en divisant le débit volumique gazeux par la section du canal. 
En effet, le gaz ne s’écoule pas sur toute la section de la conduite mais bien sous forme de bulle 
séparée du bord du canal par un film liquide. Cela a pour conséquence que la vitesse de bulle est plus 
élevée que la somme des vitesses superficielles. 
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Dans la littérature, la procédure usuelle pour interpréter et développer des modèles prédisant la 
vitesse de bulle UB au sein d’un écoulement gaz-liquide consiste donc en premier lieu à la comparer à 
la vitesse superficielle totale des deux phases UTP. En effet, l’équation 13, présentée dans le chapitre 
d’étude bibliographique, relie UB, UTP et l’épaisseur du film liquide autour de la bulle δ pour une 
configuration en canal circulaire. On signale que l’expression est différente dans le cas précis d’une 
section carrée (ou rectangulaire) [136] mais on se contentera de l’équation 13 pour une étude 
qualitative des phénomène. L’évolution du rapport UB/UTP peut donc nous donner des informations 
sur l’épaisseur du film. 
La Figure 116 présente les vitesses de bulles mesurées en fonction de UTP pour l’ensemble des 
pressions et débits volumiques. On voit que de manière générale, UB augmente avec UTP et, pour 
l’ensemble des points, UB est toujours supérieure à UTP, ce qui indique la présence d’un film liquide 
autour de la bulle. Une limite supérieure pour UB de 2 UTP est à l’origine de la disparition des 
recirculations dans les slugs liquides pour des canaux de section circulaire. On voit dans les vitesses 
mesurées qu’on dépasse parfois cette valeur pour des points expérimentaux. Cela est difficile à relier 
aux mouvements de recirculation dans notre cas et on ne sait pas si une telle limite existe pour une 
configuration en canaux rectangulaires. Il pourrait s’avérer intéressant de réaliser une campagne 
d’expérimentations en suivi de particules par exemple pour obtenir d’avantages d’informations.  
 
Figure 116 : Vitesses de bulle UB mesurées pour toutes les expériences en fonction de la vitesse superficielle 
totale, UTP 
La Figure 117 montre l’évolution de la vitesse de bulle en fonction de la pression opératoire et des 
débits massiques mis en œuvre lors des expérimentations. On s’aperçoit que la vitesse de bulle varie 
peu en augmentant la pression pour chaque condition de débit massique. Ce comportement peut 
paraître surprenant car comme nous l’avons vu plus haut, un changement de pression engendre une 
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modification des propriétés des fluides, ce qui modifie le débit volumique de la phase gaz. La vitesse 
de bulle ne semble pas influencée par ce changement de vitesse superficielle de la phase gaz dû à 
l’augmentation de pression. D’autre part, à débit massique du liquide constant, UB est plus élevée 
lorsque le débit massique de gaz est plus fort, ce qui semble cohérent. Egalement, pour un même 
débit massique de gaz, la vitesse de bulle est plus faible lorsque le débit massique de liquide est plus 
élevé.  
 
Figure 117 : Vitesses de bulles mesurées lors des expérimentations à débits massiques constants. 
La Figure 118 montre l’évolution de UB/UTP en fonction de la pression. Pour chaque ensemble de 
débits massiques, on observe que le rapport de vitesse UB/UTP augmente lorsque la pression 
augmente. Cela est normal car nous avons vu précédemment que UB ne varie pas avec la pression 
tandis qu’à débit massique constant, UG diminue lorsqu’on augmente la pression (équation 41) ce qui 
a pour conséquence de faire diminuer UTP lorsque la pression augmente. D’autre part, on observe 
une répartition des points en fonction des débits massiques utilisés. A débit massique de liquide 
constant, on observe que les valeurs les plus élevées de UB/UTP sont obtenues lorsque le débit de gaz 
est le plus faible tandis qu’à pression constante et débits massiques constants de CO2, UB/UTP est plus 
élevé pour le débit liquide le plus faible. Ces observations sont cohérentes car on a vu que UB était 
constante avec la pression et les vitesses superficielles sont au dénominateur du rapport UB/UTP, 
donc toute diminution de UG à UL constant (ou UL à UG constant) provoque une augmentation de 
UB/UTP.  
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Figure 118 : Evolution de UB/UTP au cours d’expériences à débits massiques constants avec une pression 
légèrement croissante dans le circuit expérimental. 
D’après le résultat du bilan matière présenté en équation 13, on sait que l’augmentation du rapport 
UB/UTP va de pair avec l’augmentation de l’épaisseur de film. Cela suggère la réflexion suivante : si 
UB/UTP augmente avec la pression, cela signifie que l’augmentation de pression est à l’origine de 
l’augmentation d’épaisseur du film liquide. Il est toutefois difficile de mesurer expérimentalement 
l’épaisseur de film pour vérifier directement cette hypothèse. Ceci n’est d’ailleurs pas réalisable avec 
notre système expérimental actuel.  
Le nombre capillaire est également relié à l’épaisseur de film liquide autour des bulles (équation 11) 
[41][42]. CaTP est représenté sur la Figure 119. Dans notre gamme expérimentale, on voit donc que 
CaTP est quasiment constant au cours de l’expérience quand la pression augmente. Une 
augmentation est perceptible à partir de 55 bar. Il y a deux mécanismes qui sont à l’origine de cette 
variation de CaTP. Tout d’abord au numérateur, on a vu que UTP diminue avec la pression, ce qui 
aurait pour conséquence une diminution du CaTP. Cependant, la tension interfaciale diminue aussi 
lorsque la pression augmente : de 9,5 x 10-3 N/m (45 bar, 40 °C) à 4 x 10-3 N /m (67,5 bar, 40 °C). Cela 
signifie que dans notre système, lorsque la pression augmente à débits massiques constants, la 
vitesse superficielle totale, ainsi que la tension interfaciale ont tendance à diminuer. Comme on peut 
le voir sur la Figure 119, lorsque la pression dépasse 55 bar environ, la vitesse superficielle totale 
diminue moins vite que la tension interfaciale, c’est pourquoi l’augmentation de CaTP est plus visible. 
Ce comportement du CaTP contraste toutefois avec la conjecture d’une augmentation de taille du film 
avec l’augmentation de pression car l’augmentation du CaTP avec la pression est très faible. 
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Figure 119 : Evolution de CaTP en fonction de la pression dans les expériences présentées en Figure 118. 
Comme on a pu le voir dans le chapitre bibliographique ainsi qu’en introduction de ce chapitre, 
UB/UTP et CaB sont corrélés par des modèles (équation 13, Bretherton (équation 11) [41], Aussillous et 
Quéré (équation 12) [42]) pour des expériences à inertie négligeable sur le modèle présenté en 
équation 14. L’équation 14 est d’ailleurs le fruit des travaux d’Abadie [36], qui a proposé de 
remplacer CaB par CaTP pour pouvoir modéliser la vitesse de bulle en fonction des propriétés des 
fluides et des vitesses d’introduction. On rappelle que CaTP est défini comme le rapport entre la 
viscosité et la tension interfaciale : 9NO = ¶·¸¹∙SUVZ  tandis que le CaB prend lui en compte la vitesse 
de la bulle à la place de UTP. La Figure 120 présente nos valeurs expérimentales de UB/UTP obtenues 
en fonction du CaB . Sur cette figure, nous avons également représenté l’allure de l’équation 14. On 
voit pour notre gamme expérimentale, que UB/UTP augmente lorsque le nombre capillaire augmente. 
Toutefois, on ne peut pas dire que le modèle de l’équation 14 prédise correctement l’évolution du 
rapport UB/UTP en fonction de CaTP. On voit que UB/UTP varie dans notre gamme de CaB réduite. Nous 
ne pouvons pour le moment pas expliquer ce phénomène et la principale piste de réflexion reste 
l’étude approfondie du comportement de UB qui ne varie pas lors d’un changement de pression, 
alors qu’elle est sensible à une modification de débit massique. Une conjecture qu’on peut établir sur 
l’ensemble de nos résultats est qu’une variation de pression modifie la masse volumique du CO2 et 
par conséquent le volume (et la longueur des bulles) mais ne provoque pas de changement de la 
vitesse des bulles, qui reste fonction du débit massique dans le canal. 
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Figure 120 : Evolution du rapport UB/UTP en fonction de CaB. 
V.	4.	Dissolution	du	CO2	dans	la	phase	liquide	en	entrée	de	canal	
Dans notre système, les pertes de charges sur la portion de canal d’étude sont négligeables comme 
nous l’avons démontré dans le chapitre 3 de description du matériel et des méthodes. Cela est 
justifié car nous n’observons pas d’augmentation de taille de bulles le long du canal comme on peut 
le voir dans certaines études présentées dans la revue bibliographique. Toute évolution en taille des 
inclusions est donc uniquement due à des phénomènes de transfert entre phases. En particulier, 
dans cette section nous allons nous intéresser à l’évolution de de longueur des bulles en début de 
canal qui est liée à l’établissement de l’équilibre thermodynamique gaz-liquide à P et T, à partir de la 
mise en contact de CO2 et d’éthanol purs. 
V.	4.	1.	Etablissement	de	l’équilibre	thermodynamique	
Si les pertes de charges peuvent être négligées au sein du microsystème, l’écoulement diphasique 
généré à partir des constituants purs va tendre à s’équilibrer vers des compositions de phases égales 
à celles de l’équilibre thermodynamique. Cela signifie qu’une partie du CO2 va transférer dans la 
phase liquide, et qu’une partie de l’éthanol va transférer en phase gaz, jusqu’à saturation des deux 
phases. De façon pratique, ce phénomène se manifeste par le changement de taille des inclusions 
entre la mise en contact au niveau du T et l’obtention de l’équilibre thermodynamique plus loin dans 
le canal. Pour récapituler les phénomènes d’équilibre de phases qui se déroulent dans le canal lors de 
la mise en contact de deux fluides purs, on représente sur la Figure 121 les phénomènes attendus 
depuis la création d’une bulle de gaz au niveau de la jonction en T. La taille de la bulle va 
progressivement diminuer à cause de l’important transfert du CO2 de la phase gaz vers la phase 
liquide non saturée. Une fois que les compositions d’équilibre données par le diagramme de phase 
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sont atteintes, l’écoulement devrait continuer son déplacement dans le canal sous forme de bulles 
de taille constante en équilibre avec les slugs liquides.  
 
Figure 121 : Schéma des phénomènes ayant lieu lors de la formation de l'écoulement jusqu’à la stabilisation 
thermodynamique. 
La Figure 122 présente quatre exemples d’écoulements de Taylor observés à une température de 
40 °C, pour un débit massique de CO2 identique et pour différents débits d’éthanol. La pression 
opératoire pour ces expérimentations évolue entre 55,6 bar pour l’expérience avec le plus petit débit 
d’éthanol et 59,6 bar pour celle avec le plus grand débit d’éthanol. Pour une analyse qualitative, 
l’influence de cette différence de pression opératoire est suffisamment faible pour la négliger et 
considérer que les expériences ont été réalisées à la même pression. Sur les quatre images, on peut 
qualitativement observer une diminution de taille des bulles dans la première longueur droite du 
canal puis la stabilisation de cette longueur de bulle dans le restant du canal. Les modifications 
éventuelles des tailles de slugs ne sont pas perceptibles sur ces images. Avec davantage de précision, 
les longueurs de bulles mesurées (par traitement d’image comme décrit dans le chapitre 3) depuis 
l’entrée du canal jusqu’à une position qui correspond à environ 3 cm de l’entrée, sont retranscrites 
sur la Figure 123 en fonction du temps de passage dans le canal. Le temps de passage est calculé en 
divisant la longueur du canal parcourue par la somme des vitesses superficielles des deux phases en 
entrée de canal (£ ºº » = wSUV). 
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QmEtOH = 1,16 g/h, QmCO2 = 5 g/h, xCO2 = 0,81, P = 55,6 bar 
 
QmEtOH = 2,32 g/h, QmCO2 = 5 g/h, xCO2 = 0,68, P = 57,6 bar 
 
QmEtOH = 3,48 g/h, QmCO2 = 5 g/h, xCO2 = 0,59, P = 59,4 bar 
 
QmEtOH = 4,63 g/h, QmCO2 = 5 g/h, xCO2 = 0,52, P = 59,6 bar 
Figure 122 : Ecoulements types obtenus pour différents débit d'alimentation en éthanol à 40 °C. (a) UG = 0,25 m/s, UL = 0,01 m/s, (b) UG = 0,24 m/s, UL = 0,02 m/s, (c) UG = 0,23 m/s, 
UL = 0,03 m/s, (d) UG = 0,225 m/s, UL = 0,04 m/s. Largeur canal 200 µm 
(a) 
(b) 
(c) (d) 
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Figure 123 : Evolution de la longueur des bulles en fonction du temps de passage pour différentes proportions 
d’éthanol en entrée de canal. Les expériences (a), (b), (c) et (d) correspondent aux conditions opératoires de la 
Figure 122. 
La Figure 123 montre une diminution de la longueur des bulles dans une première portion de canal 
puis dans tous les cas des fluctuations de la longueur des bulles autour d’une valeur moyenne. 
L’amplitude de ces fluctuations est faible devant la diminution de taille sur la première portion de 
canal, et d’autant plus faible que la taille des bulles est petite en entrée. Par ailleurs, les 
discontinuités observées (changements de pente) se produisent toutes à la même distance de 
l’entrée du canal, ce qui nous conduit à les relier à une particularité géométrique du microsystème 
utilisé. L’explication que nous proposons est une irrégularité de profondeur dans le canal qui a servi 
lors de ces expérimentations. En effet, les oscillations en taille de bulle se produisent pour toutes les 
expériences dans les portions droites entre deux coudes. Sur la Figure 123, cela se manifeste par un 
changement de pente à chaque discontinuité de mesure de taille de bulle qui correspond en fait à la 
portion coudée. Si la profondeur du canal en cause est effectivement légèrement croissante d’un 
côté à l’autre – prenons de gauche à droite pour l’explication, cela corroborerait la diminution de 
taille des bulles dans les portions de gauche à droite et l’augmentation de taille dans les portions de 
droite à gauche. Un autre élément qui viendrait confirmer cette hypothèse est la faible amplitude 
des oscillations en taille pour les bulles de plus faible volume (expériences (c) et (d)). Cette hypothèse 
est difficilement vérifiable à ce stade mais la réalisation d’une campagne de mesures similaires 
réalisée avec d’autres dispositifs pourrait permettre de la conforter. Pour la suite de l’analyse, on 
considérera donc que ces fluctuations ne sont pas le reflet d’un comportement particulier et on 
s’intéressera d’avantage à la première portion de canal où les tailles de bulles diminuent de façon 
notable. 
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Malgré l’imprécision géométrique supposée, mais non vérifiable, des dispositifs ayant été utilisés 
pour cette étude, qui provoque des fluctuations autour de la taille de bulle à l’équilibre, on repère 
que le temps de passage pour lequel l’équilibre thermodynamique est atteint est de l’ordre de 100 
ms, et correspond à peu près à la première portion droite de canal. Ce temps est extrêmement faible 
au regard des temps nécessaires à l’équilibrage des phases dans les appareils conventionnels qui 
nécessitent généralement plusieurs heures. Dans la perspective de l’utilisation de ces dispositifs en 
tant que microréacteurs, ce temps serait à mettre en regard avec le temps caractéristique de la 
réaction envisagée (cf. paragraphe « 1. 2. 1. 1. Temps caractéristiques » du chapitre d’étude 
bibliographique), mais dans tous les cas il reste faible. Il est par ailleurs cohérent avec les travaux de 
Yang et al. [52], ainsi que ceux d’autres auteurs [53][54], qui ont pu remarquer l’importance de la 
phase de formation de bulle sur le transfert total de matière entre deux fluides mis en contact. Pour 
Yang et al., 45 à 90 % du transfert est effectué lors de la phase de formation de bulle. Ce résultat 
n’est pas vérifiable ici puisqu’il n’est pas possible de connaître la composition de la bulle en entrée.  
Il serait intéressant d’approfondir l’étude en s’intéressant avec plus de précision au temps de séjour 
nécessaire pour atteindre une longueur de bulle, correspondant à l’atteinte de l’équilibre 
thermodynamique. Cependant, nous avons jugé, compte tenu des fluctuations observées, que cette 
détermination serait trop imprécise pour être exploitée de façon quantitative sur les expériences 
présentées. 
Si on considère que l’équilibre thermodynamique est atteint lorsqu’on n’observe plus de variation de 
longueur des bulles, cela confirme l’établissement rapide de l’équilibre thermodynamique d’un 
mélange en microsystème, pour les débits de travail utilisés. Associé à une technique d’analyse 
spectroscopique pour obtenir les compositions des phases, les dispositifs que nous avons développés 
pourraient ainsi être utilisés comme outil de détermination de données thermodynamiques tels que 
ceux détaillés dans le chapitre de présentation bibliographique [84][83]. 
V.	4.	2.	Diminution	de	la	longueur	de	bulle	
Grâce aux données représentées sur la Figure 123, il est possible de quantifier la variation de 
longueur des bulles entre l’entrée du canal, donc la première bulle créée (LB,0), et la longueur à 
l’équilibre (LB,éq). Ces variations sont tracées sur la Figure 124 en fonction de l’écart entre la fraction 
massique de CO2 en entrée (notée zCO2) et la fraction de CO2 dans la phase liquide à l’équilibre 
(xCO2,éq). On remarque sur la Figure 124 que la diminution de la taille de bulle initiale augmente 
lorsqu’on augmente l’écart avec la composition à l’équilibre. On passe ainsi d’une diminution 
d’environ 0,3 mm pour les expériences (d) et (c) de la Figure 122 pour lesquelles l’écart entre fraction 
massique à l’entrée et à l’équilibre sont les plus faibles, à une diminution de 0,5 mm de la taille de 
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bulle initiale pour l’expérience (a) dont la fraction massique de CO2 en entrée est la plus éloignée de 
la composition de la phase liquide à l’équilibre. Ce résultat s’attend puisque plus la fraction massique 
globale de CO2 en entrée est élevée plus la quantité de CO2 à transférer pour atteindre l’équilibre est 
importante, ce qui se traduit par une diminution de longueur de bulles significative. Cependant il faut 
noter également que le transfert d’éthanol vers la phase gaz participe également à l’évolution de la 
taille des bulles, et devrait impacter également la taille des slugs. Cependant l’évolution de la 
longueur de ces derniers n’a pas pu être étudiée dans ce travail. 
 
Figure 124 : Etude de la diminution de la longueur des bulles en fonction de la différence entre la fraction 
massique en CO2 en entrée et celle de la courbe de bulle à T et P. Les conditions des expériences (a), (b), (c) et 
(d) sont indiquées sur la Figure 122 
Comme évoqué précédemment, il faudrait s’intéresser également au temps de séjour pour lequel 
l’équilibre est atteint pour voir comment le changement de débit liquide, c’est-à-dire de vitesse 
superficielle totale (UTP) modifie la durée du transfert jusqu’à l’équilibre thermodynamique. On sait 
que l’intensité des recirculations dans les slugs liquides dépend de la taille des slugs et de UTP. En 
particulier, lorsque UTP augmente, l’augmentation des recirculations est propice au transfert. Ce 
changement de débit liquide a également un impact sur la taille des bulles formées et donc sur l’aire 
interfaciale d’échange entre les phases. On suppose alors que si on avait pu être plus précis sur la 
valeur exacte du temps de séjour nécessaire pour obtenir l’équilibre thermodynamique, on 
obtiendrait des temps plus courts pour les écoulements où UTP est plus élevée, ceci se devine sur la 
Figure 22. Des mesures complémentaires, consistant à reproduire les expériences pour les mêmes 
conditions de composition globale en entrée et pression de travail avec des débits massiques 
différents permettrait ainsi de mesurer l’impact direct de UTP sur la vitesse de transfert.  
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Il serait également intéressant de comparer les temps nécessaires à l’établissement de l’équilibre 
dans une configuration où la quantité de CO2 à transférer est identique (même zCO2–xCO2
eq) à pression 
plus élevée, afin d’observer l’impact des propriétés des phases. Cependant, dans ce cas, le 
changement de pression influe aussi la vitesse superficielle du gaz et la taille des bulles comme 
présenté précédemment.  
 
Nous avons beaucoup insisté sur le transfert du CO2 dans la phase liquide pour expliquer les 
observations liées à la diminution de longueur de bulle dans la première portion du canal, sans 
aborder la solubilisation partielle de l’éthanol dans le CO2. Cette solubilisation existe bien et, pour 
nos conditions de pression et température, la fraction massique de CO2 dans la phase gaz à 
l’équilibre est de l’ordre de à 99 %.  
V.	4.	3.	Conclusion	sur	l’évolution	de	la	taille	des	bulles	
L’établissement de l’équilibre thermodynamique se manifeste par la diminution des longueurs de 
bulles depuis la création de la première bulle jusqu’à un régime stabilisé obtenu une fois que les 
compositions des phases sont à l’équilibre thermodynamique. Après avoir observé que la longueur 
de la première bulle formée dépend du rapport des vitesses superficielles, nous avons mis en 
évidence dans cette partie que la diminution de la taille des bulles était en partie conditionnée par la 
différence entre la composition en CO2 en entrée et la composition de la phase liquide à l’équilibre 
aux mêmes température et pression.  
Ce travail expérimental constitue une étape préliminaire pour l’étude du transfert de matière dans 
nos microsystèmes, mais une étude quantitative pouvant conduire à la détermination des 
coefficients de transferts pour ce système ne peut être envisagée à ce stade. Des expériences 
complémentaires que nous avons évoquées seraient nécessaires pour poursuivre en ce sens. 
Cependant, la modélisation serait d’une grande utilité pour mieux appréhender l’impact de la 
thermodynamique et de l’hydrodynamique sur les mécanismes de transfert se produisant dans nos 
dispositifs. Une approche classique pour ce type de modélisation consiste à décrire l’évolution des 
quantités de matières au sein d’une cellule fluide contenant une bulle de gaz et un slug de liquide par 
les relations de bilans matières partiels sur le CO2 et l’éthanol qui transfèrent. L’évolution du nombre 
de moles de chaque constituant dans la phase gaz peut être exprimée par : 
 4ejkD = −Eejk ∙ !¼½ww ∙ P|ejké¾ − |ejkR (Eq.46) 
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 4éD = Eé ∙ !¼½ww ∙ P|éé¾ − |éR (Eq.47) 
Où Eejket Eé représentent les coefficients de transfert de chaque constituant dans la phase liquide 
(ici exprimés en mol.m-2.s-1), Sbulle la surface des bulles offerte au transfert, |éé¾ et |ejké¾ les fractions 
molaires à l’équilibre dans la phase liquide et |ejket |éles fractions molaires au sein du slug 
liquide. Cette écriture suppose de considérer ces fractions homogènes au cœur des slugs liquides. 
Elle suppose également que la résistance au transfert est située dans la phase liquide, ce qui permet 
d’utiliser dans les équations les coefficients de transfert locaux, calculés à partir de corrélations 
disponibles dans la littérature. En supposant en entrée de canal (t=0) que la phase gaz est constituée 
de CO2 pur et la phase liquide d’éthanol pur, et en déduisant des analyses d’images les volumes de la 
bulle et du slug en entrée de canal, l’évolution des grandeurs caractéristiques du système 
(composition et volumes des phases) peut être estimée à tout instant. Les quantités de matière dans 
les bulles peuvent être déduites de l’approximation : 
 _4ejD `∆ = _4ejD ` − Eej ∙ !¼½ww ∙ P|ejké¾ − |ejkR∆ . ∆ (Eq.48) 
 _4D `∆ = _4D ` − E ∙ !¼½ww ∙ P|é¾ − |R∆ . ∆ (Eq.49) 
Par bilan matière, les quantités de matière présentes dans chaque phase peuvent être déduites, et la 
composition des phases est ainsi connue. L’utilisation de l’équation d’état de Peng-Robinson permet 
ainsi de déduire les masses volumiques des phases et de calculer les volumes de chaque phase, et la 
surface de la bulle résultante. 
En première approche, il pourra être supposé que toute la surface de la bulle participe au transfert 
de matière. Une des difficultés consistera ici à estimer les volumes initiaux de chaque phase à partir 
des longueurs de bulles et de slugs déduites de l’analyse d’image. Des travaux récents de Musterd et 
al. [137] proposent une méthodologie pour calculer le volume des bulles dans les microcanaux de 
section variée à partir d’une image vue de dessus. 
Sur la base de ces hypothèses, le couplage des équations de bilan matière décrites ci-dessus avec une 
équation d’état capable de prédire à la fois les compositions à l’équilibre pour un couple pression-
température et les propriétés volumétriques des phases, et des corrélations permettant d’estimer les 
coefficients de transferts de matière en fonction des propriétés de la phase liquide qui évoluent dans 
le canal, une représentation de l‘évolution de la taille des bulles et des slugs le long du canal semble 
possible. Si ce travail n’a pas pu être réalisé dans le cadre de ce travail de thèse, il en constitue une 
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perspective intéressante qui permettrait de mieux évaluer l’impact des conditions opératoires sur 
l’établissement des conditions d’équilibre.   
 
V.	6.	Conclusion	
Au cours de ce dernier chapitre, nous avons décrit les écoulements de Taylor obtenus en alimentant 
la jonction en T du microcanal par du CO2 et de l’éthanol à des pressions comprises entre 45 et 
67 bar. Ces écoulements ont été obtenus pour des conditions opératoires qui les situent dans la zone 
d’équilibre diphasique du diagramme de phase. 
Nous avons tout d’abord pu observer que les longueurs de bulles et de slugs liquides varient en 
fonction du rapport des vitesses superficielles des constituants en entrée de canal. Ces vitesses 
superficielles sont modifiées directement par un changement de débits massiques en entrée mais 
également par un changement de pression de travail qui a pour conséquence une modification de la 
masse volumique du CO2. Plus précisément, dans la gamme de pression étudiée, nous avons 
quantifié la longueur de la première bulle formée dans le canal. Ainsi, LB/w (avec w la largeur du 
canal) est une fonction affine croissante du rapport UG/UL comme cela a déjà été démontré à 
pression atmosphérique dans la littérature. Nous avons également pu quantifier la proportion de 
bulle dans la cellule unitaire (constituée d’une bulle et d’un slug liquide) sur notre gamme 
expérimentale et l’avons modélisée pour toute valeur de UG/UL. Ces longueurs suivent donc des 
comportements semblables à ceux observés à pression atmosphériques avec des coefficients de 
régressions différents mais du même ordre de grandeur. La vitesse de bulle a elle-aussi été étudiée 
en fonction des conditions expérimentales, montrant une forte dépendance aux débits de fluides 
utilisés. On n’a toutefois pas pu remonter à l’épaisseur de film car notre gamme de CaB était trop 
réduite pour pouvoir identifier des comportements grâce aux modèles disponibles dans la littérature. 
Cette caractérisation hydrodynamique nous permet d’amorcer une réflexion sur le transfert de 
matière en entrée de canal. En effet, les fluides sont introduits purs dans des conditions de pression, 
température et composition pour lesquelles le système à l’équilibre est composé d’une phase gaz 
appauvrie en CO2 et une phase liquide enrichie en CO2. Ce transfert de matière de CO2 a été identifié 
expérimentalement par la diminution de longueur des bulles sur les premiers centimètres après la 
rencontre des fluides jusqu’à une stabilisation de la longueur de bulle pour tout le reste du canal. 
Ici, l’intérêt d’une modélisation des phénomènes de transfert à l’intérieur des canaux lors de la phase 
de mise en contact et du régime de diminution de longueur de bulle pourrait permettre d’interpreter 
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plus aisément les résultats expérimentaux. En effet, avec notre système où les débits et la pression 
de travail sont indissociables, certaines expériences ne peuvent être réalisées. On pense par exemple 
à des modélisations pour étudier l’influence propre à la pression et au débit sur le transfert de 
matière. Découpler les phénomènes pourrait améliorer la visibilité et la compréhension du transfert. 
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Conclusion	
Une partie importante des travaux de thèse présentés dans ce manuscrit a été consacrée au 
développement et à la fabrication d’un dispositif microfluidique entièrement transparent, afin de 
permettre notamment des mesures optiques de l’hydrodynamique, et pouvant être compatible avec 
l’utilisation de CO2 supercritique. Ainsi, nous avons pu montrer que ces dispositifs, fabriqués à base 
de verre et de polymère transparent, ont pu résister à des pressions de l’ordre de 200 bar, obtenues 
avec du CO2 seul. Ces dispositifs ont été ensuite utilisés pour démarrer une étude portant sur 
l’hydrodynamique de mélanges partiellement miscibles de CO2 et d’éthanol sous pression. Les 
expériences effectuées ont permis de réaliser une carte d’écoulement du binaire CO2-éthanol liée 
aux caractéristiques thermodynamiques du mélange à 40°C, afin d’explorer l’effet de la pression 
(entre 45 et 67 bar) sur les écoulements gaz-liquide de type Taylor. 
L’analyse bibliographique préalable à cette étude a permis de situer le problème grâce tout d’abord à 
une présentation des propriétés des fluides supercritiques dont l’intérêt pour le génie des procédés a 
été démontré. Ces fluides, et en particulier le CO2, représentent une alternative « verte » aux 
solvants usuels et peuvent conduire, grâce à leurs propriétés particulières, à une forme 
d’intensification des procédés de réaction et séparation. Nous avons également pu montrer que la 
microfluidique représente un outil particulièrement intéressant pour étudier le comportement des 
fluides complexes et notamment des mélanges multiphasiques. L’état de l’art a montré que la 
caractérisation hydrodynamique d’écoulements diphasiques en conditions proches du domaine 
supercritique est encore peu présente dans la littérature, en particulier en raison des contraintes 
technologiques qu’imposent le domaine de pression et température concerné. 
Dans une seconde partie du manuscrit la démarche utilisée pour concevoir des dispositifs 
microfluidiques sur puce en verre et OSTEMER Crystal Clear, transparents et peu couteux, et enfin 
compatibles avec l’utilisation de CO2 à des pressions supérieures à 200 bar a été présentée. La 
robustesse de la structure multicouche de ces dispositifs vient des interactions fortes qui lient entre 
elles les couches de polymères réticulés et le verre. Les étapes de fabrication successives ont été 
présentées en détails pour permettre au lecteur de reproduire et d’adapter la géométrie du canal en 
fonction de l’application visée. Cette méthodologie a fait l’objet d’une publication scientifique [110], 
présentée en Annexe 1, dans laquelle sont également détaillés les tests de validation de résistance 
au CO2 sous pression. Cette technologie permet aujourd’hui d’envisager des applications en réaction 
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chimique à haute pression en microréacteur sur puce, et offre une compatibilité avec les techniques 
de visualisations qui nécessitent un accès direct à l’écoulement. 
C’est cette dernière application qui a fait l’objet du développement d’un pilote expérimental de 
caractérisation hydrodynamique des mélanges sous pression en microcanal présenté dans le chapitre 
3. La description des équipements qui permettent l’alimentation des fluides sous pression dans le 
dispositif, le contrôle de la pression et de la température de travail, ainsi que la description du 
système d’acquisition d’image par ombroscopie avec une caméra rapide et son traitement 
numérique avec le logiciel Matlab® sont présentés. Les spécificités du protocole expérimental sont 
décrites avec notamment l’évolution des paramètres opératoires du système pendant le 
déroulement d’une expérimentation. La dernière partie de ce chapitre présente l’outil Simulis 
Thermodynamics et les modèles utilisées pour estimer les propriétés des corps purs et des 
mélanges, comme les équilibres liquide-vapeur et les calculs de masses volumiques de mélange et de 
corps purs à haute pression. Ces propriétés sont indispensables à l’interprétation des 
comportements de mélanges observés. 
Le chapitre 4 a permis de présenter les différents comportements hydrodynamiques du mélange 
CO2-éthanol observés expérimentalement à 40 °C. Nous avons choisi de représenter ces 
comportements dans une carte d’écoulement intégrant les frontières du diagramme de phases du 
binaire car nous avons pu montrer qu’elles constituent également des lignes de transition de régimes 
hydrodynamiques. Pour des pressions supérieures à la pression critique du CO2, nous avons pu 
observer un jet de CO2 se mélangeant dans l’éthanol, ainsi que la formation de bulles de CO2 dans la 
continuité du jet pour des pressions proches de la courbe de bulle. A des pressions plus faibles 
(50 bar < P < 65 bar) et des compositions en CO2 inférieures à 40 % massique, nous avons observé la 
transition entre le domaine d’équilibre liquide-vapeur et le domaine d’équilibre monophasique 
liquide. La manifestation hydrodynamique de la transition de phase a été repérée dans ces 
écoulements où des bulles de gaz créées en entrée se solubilisent progressivement jusqu’à 
l’obtention d’un écoulement monophasique liquide. Enfin, à l’intérieur de la zone diphasique liquide-
vapeur et pour des pressions comprises entre 45 et 67 bar, nous avons observé la formation 
d’écoulements de type Taylor au sein desquels des bulles de gaz allongées, régulières et séparées de 
la paroi du canal par un film liquide, se déplacent entre deux slugs de liquide. Nous avons généralisé 
ce type d’écoulement à la dénomination commune de régime de Taylor bien que les caractéristiques 
hydrodynamiques – longueur de bulle et de slug – dépendent des pressions et débits utilisés. 
Pour mieux appréhender ces variations de caractéristiques hydrodynamiques à des fins de transfert 
de matière, le chapitre 5 a consisté en une étude exploratoire dédiée au comportement des 
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écoulements de Taylor obtenus à haute pression. Nous avons tout d’abord pu observer que les 
longueurs de bulles et de slugs varient en fonction du rapport des vitesses superficielles des 
constituants en entrée de canal. C’est ce qui explique les différences de longueurs obtenues avec un 
changement de débits, de pression, ou encore de composition de mélange. En particulier, la longueur 
de la première bulle créée dans ces écoulements sous pression est une fonction linéaire croissante 
du rapport UG/UL. Par ailleurs, ces régimes de Taylor obtenus par la mise en contact de deux fluides 
purs, voient leur longueur de bulle initiale diminuer sur la première partie de canal après la rencontre 
des fluides avant de se stabiliser sur le reste du canal. Ce phénomène est dû au transfert de matière 
entre phases conduisant à l’établissement de l’équilibre thermodynamique. Cette étude 
hydrodynamique a permis d’identifier les paramètres clés du transfert (ex. l’évolution de l’aire 
interfaciale et l’influence de la pression, température et composition sur la force motrice du transfert 
de matière), qui doivent être maîtrisés dans un contexte d’utilisation de tels dispositifs en tant que 
microréacteurs faisant intervenir une phase gaz et une phase liquide.  
Finalement, ce travail représente une progression dans le domaine de la microfluidique haute 
pression, avec en particulier trois éléments majeurs : la mise au point de dispositifs microfluidiques 
transparents et peu couteux, une description des écoulements du mélange binaire CO2-éthanol dans 
différentes zones du diagramme de phases, et pour la première fois, une description 
hydrodynamique des écoulements de Taylor gaz-liquide à haute pression. Cette étude ouvre de 
nombreuses perspectives, qui concernent les aspects technologiques, la compréhension des 
phénomènes hydrodynamiques ou encore le développement d’applications à haute pression. 
 
Perspectives	
Dans la perspective de développements futurs, certains aspects concernant l’amélioration de la 
méthodologie de fabrication des dispositifs sur puce mériteront une attention particulière. 
Rappelons en premier lieu que la technique de fabrication est entièrement manuelle et nécessite du 
temps avant d’être maitrisée. De plus, la réussite de certaines étapes dépend de l’expérience de 
l’opérateur, comme par exemple le niveau de compression manuelle exercée sur les différentes 
couches du dispositif pour garantir le contact nécessaire à l’adhérence entre les couches. La 
variabilité de cette étape peut compliquer la reproductibilité des dispositifs. Pour améliorer 
l’homogénéité des dispositifs fabriqués, en particulier la régularité de largeur et de profondeur des 
canaux le long du dispositif mais aussi d’un dispositif à l’autre, il semble important d’imaginer un 
moyen d’automatiser les opérations de collage pour qu’elles soient réalisées de façon strictement 
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identique. Pour cette proposition, nous pensons aux étapes de réticulation et développement des 
moules en film sec qui conditionnent au final la géométrie au canal et dont le protocole mériterait 
d’avantage d’investigation pour garantir une excellente reproductibilité. D’autre part, une volonté de 
modifier la géométrie du canal (largeur, profondeur ou longueur) par rapport à celle qui est proposée 
dans ces travaux doit faire l’objet d’une étude de faisabilité en suivant le protocole proposé car les 
forces de pressions mises en jeu seront différentes. Enfin, la réalisation de nouveaux tests sous 
pression s’avèrerait indispensable avant de considérer l’utilisation de ces dispositifs avec d’autres gaz 
ou liquides. 
Nous avons également plusieurs propositions d’amélioration pour le pilote qui permet l’étude de 
l’hydrodynamique des écoulements continus à haute pression en microsystème. Tout d’abord, et 
même si cela a pu s’avérer pratique par sa simplicité de mise en œuvre pour l’étude que nous avons 
menée, le fait d’utiliser une cuve de gros volume en aval du circuit microfluidique présente des 
inconvénients dans le contrôle de la pression au sein du microcanal. Une solution qui permettrait 
d’améliorer ce point serait l’utilisation d’une pompe piston (telle que celles que nous avons utilisées 
pour alimenter nos fluides) en mode pression constante à la place de la cuve. Grâce à ce dispositif, la 
pression peut être maintenue constante tout en permettant de faire varier le débit des fluides, ce 
que nous ne pouvons pas faire avec le pilote actuel. Avec une pression imposée par ce système de 
régulation, on pourrait spécifiquement s’intéresser à l’influence des débits d’entrée sans se 
préoccuper du changement de débit volumique lié au changement de pression. Cette solution est 
cependant coûteuse, car trois pompes seringues haute pression sont ainsi nécessaires sur l’ensemble 
du circuit.  
Le contrôle de la température est aussi un point à améliorer et mérite réflexion pour les travaux 
futurs. Dans la configuration actuelle, la chaleur dégagée par le panneau de LED, qui est en contact 
direct avec le dispositif microfluidique, permet de maintenir le microcanal à une température stable 
de 40°C. Cependant, il n’est pas possible de faire varier la température de travail dans cette 
configuration. Il faut donc imaginer un nouveau système de chauffe qui sera aussi en adéquation 
avec les techniques de caractérisation optique choisies. Une chauffe par flux d’air est une proposition 
qui pourrait représenter un compromis entre chauffe et accès visuel autour du canal. L’utilisation 
d’un film transparent conducteur semble être une solution prometteuse. Ces systèmes consistent en 
un film en polymère (50-150 microns), revêtu d’une couche très mince (< 100 nm) d’un matériel 
conducteur, très souvent des oxydes de métaux, des nanofibres ou des polymères conducteurs. 
D’autre part, ce type de film a un taux de transmission optique de 80-90 % et permettrait ainsi de 
chauffer convenablement les couches en verre du dispositif à une température souhaitée.  
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Observer l’influence de la température de travail ainsi qu’élargir la gamme de conditions opératoires 
de débits et de pression s’avèrent bien sûr des perspectives à court terme qui permettraient de 
compléter la carte d’écoulement établie pendant ces travaux et d’en créer à d’autres températures. 
On pourrait ainsi imaginer des cartes d’écoulements en trois dimensions : température, pression et 
composition. 
L’association du dispositif microfluidique développé et du pilote instrumenté pour d’autres types de 
mesures constitue également une perspective de travail. La transparence est un point fort de ces 
dispositifs puisqu’elle permet d’envisager toute caractérisation optique, qu’elle ait pour objectif une 
étude hydrodynamique comme la µPIV et la PLIF (Planar Laser-Induced Fluroescence), mais aussi 
pour le suivi du transfert de matière ou de réactions chimiques en ligne. La quantification de 
transfert de CO2 dans une phase aqueuse par l’observation de traceurs pH-métriques ou le suivi par 
spectroscopie Raman, qui sont des techniques adaptées aux outils microfluidiques, pourraient ainsi 
être mises en œuvre. 
Les utilisations possibles de ces dispositifs microfluidiques transparents sont larges. Une application 
particulièrement séduisante est la détermination de données thermodynamiques d’équilibre à haute 
pression, sur le modèle de ce qui a pu être développé à l’ICMCB avec des puces en silicium-verre, 
pour des laboratoires désireux de se doter d’une technologie accessible et permettant d’accéder à 
ces mesures en un temps réduit. On pourrait également utiliser cette technologie pour des réactions 
nécessitant un apport de lumière, comme les réactions d’oxydations photochimiques, dont la 
manipulation en milieu CO2 supercritique serait un atout en raison de la nature du CO2. Enfin, la mise 
en œuvre de réactions gaz-liquide qui nécessitent une opération sous pression pour augmenter les 
concentrations de réactifs dans la phase liquide, comme par exemple les réactions d’hydrogénations, 
pourrait aussi bénéficier de la transparence de ces dispositifs, pour mieux contrôler 
l’hydrodynamique et la relier à la performance de la réaction. 
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Annexe 2 : Code de calcul Matlab pour 
le traitement d’images 
%segmentationBulleA_Martin 
%auteur:E.CID (LGC) 
%le 19/11/2015 
% modifié par A. MARTIN (LGC) 
% Attention, il faut que les séquences soient classées par dossier 
% (1 séquence par dossier). 
% Le choix du rect dépend de la séquence. Il est donc à vérifier si pb de 
% calcul. 
% conversion des vitesses valables pour dt = 1/500 s (500 images par 
% seconde). 
 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
clear all 
close all 
 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
% % Définition de la cellule d'intérêt 
%  
Vraiment important dans la définition du rectangle : il faut au moins 3 
morceaux de bulles pour avoir assez d'info sur la taille des slugs et des 
bulles. 
  
% n=4; 
% xorigin=600; 
% yorigin=0; 
% rect=[xorigin yorigin 680 200]; 
  
n=4; 
xorigin=300; 
yorigin=0; 
rect=[xorigin yorigin 1180 200]; 
%  
% rectangle('position',rect, ... 
% 'edgecolor','r','LineWidth',3); 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
% Sélection du répertoire 
[fnom5,fchemin5]=uigetfile('*.bmp','fichier image 1 brute'); 
  
  
cd(fchemin5); 
rep=dir(['*.bmp']); 
  
% totalfich=size(rep,1) 
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%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
recherche préliminaire d'un blanc existant dans le dossier. Si un blanc 
existe,  le lire et l'utiliser. S'il n'existe pas, le fabriquer et le 
sauvegarder. 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
if exist('blanc_calc.bmp','file')==2; 
    imfond=imread('blanc_calc.bmp'); 
    totalfich=size(rep,1)-1; 
else 
    totalfich=size(rep,1); 
    h = waitbar(0,'création blanc'); 
  
    mat3D=[]; 
  
    for nfich=1:totalfich; 
        mat3D=cat(3,mat3D,imread(rep(nfich).name)); 
  
        waitbar(nfich/(totalfich-1),h) 
    end 
  
    close(h); 
  
    imfond=max(mat3D,[],3); 
  
  
    imfond=imcomplement(im2uint8(imfond)); 
  
    imwrite(imfond,'blanc_calc.bmp'); 
  
     
end 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%  
Calcul des propriétés de l'écoulement en pixel 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
  
longueurBulle=[]; 
surfaceBulle=[]; 
longueurSlug=[]; 
vitesse=[]; 
  
h = waitbar(0,'Calcul'); 
  
% fin2=5; 
fin2=totalfich; % pour une boucle sur tous les fichiers 
  
for nfich=1:fin2-1; %boucle sur les fichiers image 
    filename1=rep(nfich).name;%affectation de rep(i).name dans fichier 
    nfich; 
    filename2=rep(nfich+1).name; 
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    im1=imread(filename1); 
    im2=imread(filename2); 
     
    im1=imcomplement(im2uint8(im1)); 
    im2=imcomplement(im2uint8(im2)); 
    im1=im1-imfond; 
    im2=im2-imfond; 
     
    level = graythresh(im1); 
    BW0 = im2bw(im1,0.75*level); 
  
    W=3; 
    SE = strel('square', W); 
    BW0bis = imopen(BW0,SE); 
  
    BW1=imcrop(BW0bis ,rect); 
  
    CC = bwconncomp(BW1); 
    L = labelmatrix(CC); 
%     figure 
%     imagesc(L) 
%     title('bwconncomp'); 
%     axis image 
  
    Lfill=imfill(L,'holes'); 
%     figure 
%     imagesc(Lfill) 
%     title('Lfill'); 
%     axis image 
     
    Box = regionprops(CC,'BoundingBox'); 
    Sur = regionprops(Lfill,'Area'); 
    longueurBulle=[longueurBulle Box(CC.NumObjects-1).BoundingBox(3)]; 
    surfaceBulle=[surfaceBulle Sur(CC.NumObjects-1).Area]; 
   % Cela signifie qu'il faut au moins 2 morceaux de bulle dans le rect 
(chaque morceau est un des CC.NumObjects)  
   % On s'intéressera toujours à l'avant dernier objet présent dans le rect 
   % Dans BoundingBox on a pour chaque forme : (x_min y_min x_Delta 
y_Delta) 
   % Il faut donc que l'avant dernier objet soit toujours en entier pour 
   % obtenir sa taille. Il faut aussi qu'au minimum 2 autres morceaux de 
bulle soit présents pour calculer LongueurSlug. 
    
   if(CC.NumObjects>2) 
        longueurSlug=[longueurSlug Box(CC.NumObjects-1).BoundingBox(1)-
(Box(CC.NumObjects-2).BoundingBox(1)+Box(CC.NumObjects-2).BoundingBox(3))]; 
   end 
     
    % Cela signifie que pour obtenir la taille de slug, il faut avoir au 
    % moins dans le rect une bulle et deux morceaux de bulles adjacentes 
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    im3=imcrop(im1,rect); 
    im4=imcrop(im2,rect); 
     
    %calcul vitesse de bulle 
    c = normxcorr2(im3,im4); 
  
    [max_c, imax] = max(abs(c(:))); 
    [ypeak, xpeak] = ind2sub(size(c),imax(1)); 
  
     for (k=-1:1:1) 
         xx(k+2)=c(ypeak,xpeak+k); 
       yy(k+2)=c(ypeak+k,xpeak); 
     end      
     temprx=log(xx(1))+log(xx(3))-2*log(xx(2)); 
   tempry=log(yy(1))+log(yy(3))-2*log(yy(2));     
     if (temprx==0) 
         vxdec=0; 
     else 
         vxdec=( log(xx(1))-log(xx(3))) / temprx /2.; 
     end   
     
     if (tempry==0) 
         vydec=0; 
     else 
         vydec=( log(yy(1))-log(yy(3))) / tempry /2.; 
     end 
  
    corr_offset = [(xpeak+vxdec-size(im3,2)) 
                   (ypeak+vydec-size(im3,1))];            
   
    vitesse=[vitesse sqrt(corr_offset(1)^2 + corr_offset(2)^2)]; 
  
waitbar(nfich/(fin2-1),h) 
end 
  
% SI on place l'extremité de droite du rect tout à gauche de l'image, la 
% taille du rrect n'a pas d'influence sur les tailles de bulles et de slug 
% car on mesure ces tailles sur la dernière bulles entières avant la sortie 
% de l'image. Par contre, on remarque qu'il y une influence de la taille du 
% rect sur l'estimation de la vitesse par correlation d'image. (plus le 
% rect est grand et plus la vitesse calculée augmente) 
  
close(h); 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
Enregistrement des valeurs brutes sur fichier texte 
  
zz=[longueurBulle(:) surfaceBulle(:) longueurSlug(:) vitesse(:)]; 
nomfichres=filename1(1:end-8); 
nomfichres=[nomfichres '.txt']; 
fid=fopen(nomfichres,'w'); 
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%fprintf(fid,'%.1f\n',zz'); 
fprintf(fid,'%.1f\t\t%.1f\t\t%.1f\t\t%.1f\n',zz'); 
fclose(fid); 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
Conversion en mètre et seconde 
  
% imtool(fnom5) 
  
% msgbox('Comptez le nombre de pixel dans la largeur du canal puis fermez 
la figure') 
% msgbox('Comptez le nombre de pixel dans la largeur du canal avant d 
appuyer sur OK') 
uiwait(imtool(fnom5)) 
% Ouverture boite de dialogue : 
conv_pix_m={'Enter the number of pixels in channel width:','Delta 
pix_width','Enter the channel width in meter:','Delta width','FPS'}; 
name='Pix to meter conversion'; 
numlines=1; 
defaultanswer={'25','2','0.00021','0.00001','500'}; 
  
answer=inputdlg(conv_pix_m,name,numlines,defaultanswer); 
  
pix_width=str2num(answer{1}); 
Delta_pix_width=str2num(answer{2}); 
width=str2num(answer{3}); 
Delta_width=str2num(answer{4}); 
fps=str2num(answer{5}); 
  
format long; 
  
dt_s=1/fps; % 500 images par seconde donc dt = 1/500 s 
  
conversion=[width/pix_width 0 0 0 ; 0 (width/pix_width)^2 0 0 ; 0 0 
width/pix_width 0 ; 0 0 0 width/pix_width/dt_s]; 
  
zz_m_s=zz*conversion; 
  
zz_m_s_raw=zz_m_s; 
  
moy_raw=[median(zz_m_s,1) ; mean(zz_m_s,1) ; std(zz_m_s,1)] 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
%élimination des valeurs éloignées : 
fich_suppr=0; 
list_fich_suppr=[]; 
  
for i = size(zz_m_s,1):-1:1; 
%         for j = 1 : size(zz_m_s,2); 
            if zz_m_s(i,4)>=moy_raw(1,4)+4*moy_raw(3,4);  
               % +/- 2,7 std <-> 99,3% des valeurs selon loi normale 
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               % +/- 4 std <-> 99,7% des valeurs selon loi normale 
                zz_m_s(i,:)=[]; 
               fich_suppr=fich_suppr + 1; 
               list_fich_suppr=[list_fich_suppr i]; 
             
            elseif zz_m_s(i,4)<=moy_raw(1,4)-4*moy_raw(3,4); 
               zz_m_s(i,:)=[]; 
               fich_suppr=fich_suppr + 1; 
               list_fich_suppr=[list_fich_suppr i]; 
            end 
         
%         end    
end 
  
% fich_suppr; 
  
totalfich 
list_fich_suppr 
  
zz_m_s_lisse=zz_m_s; 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
Comparaison des résultats bruts et lissés 
  
figure 
subplot (2,4,1) ; hist(zz_m_s_raw(:,1),5); title('longueurBulle raw'); 
xlabel('valeurs') ; ylabel('fréquences'); 
subplot (2,4,3) ; hist(zz_m_s_raw(:,2),5); title('surfaceBulle raw'); 
xlabel('valeurs') ; ylabel('fréquences'); 
subplot (2,4,5) ; hist(zz_m_s_raw(:,3),5); title('longueurSlug raw'); 
xlabel('valeurs') ; ylabel('fréquences'); 
subplot (2,4,7) ; hist(zz_m_s_raw(:,4),5); title('vitesse raw'); 
xlabel('valeurs') ; ylabel('fréquences'); 
subplot (2,4,2) ; hist(zz_m_s_lisse(:,1),5); title('longueurBulle lisse'); 
xlabel('valeurs') ; ylabel('fréquences'); 
subplot (2,4,4) ; hist(zz_m_s_lisse(:,2),5); title('surfaceBulle lisse'); 
xlabel('valeurs') ; ylabel('fréquences'); 
subplot (2,4,6) ; hist(zz_m_s_lisse(:,3),5); title('longueurSlug lisse'); 
xlabel('valeurs') ; ylabel('fréquences'); 
subplot (2,4,8) ; hist(zz_m_s_lisse(:,4),5); title('vitesse lisse'); 
xlabel('valeurs') ; ylabel('fréquences'); 
  
moy_lisse=[median(zz_m_s,1) ; mean(zz_m_s,1) ; std(zz_m_s,1)] 
  
Erreur_sup=[(1+Delta_width/width)/(1-Delta_pix_width/pix_width) 0 0 0 ; 0 
((1+Delta_width/width)/(1-Delta_pix_width/pix_width))^2 0 0 ; 0 0 
(1+Delta_width/width)/(1-Delta_pix_width/pix_width) 0 ; 0 0 0 
(1+Delta_width/width)/(1-Delta_pix_width/pix_width)]; 
  
Erreur_inf=[(1-Delta_width/width)/(1+Delta_pix_width/pix_width) 0 0 0 ; 0 
((1-Delta_width/width)/(1+Delta_pix_width/pix_width))^2 0 0 ; 0 0 (1-
Annexe 2 : Code de calcul Matlab pour le traitement d’images 
239 
 
Delta_width/width)/(1+Delta_pix_width/pix_width) 0 ; 0 0 0 (1-
Delta_width/width)/(1+Delta_pix_width/pix_width)]; 
  
Delta_max=moy_lisse(1,:)*Erreur_sup-moy_lisse(1,:); 
Delta_min=abs(moy_lisse(1,:)*Erreur_inf-moy_lisse(1,:)); 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
Enregistrement des résultats sur Excel 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
fich_excel = 'C:\sauvegardes alex\Thèse\MATLAB\enregistrement_data2.xlsx'; 
  
ref = {filename1(1:end-8)}; 
A = {'LongueurBulle','SurfaceBulle', 'LongueurSlug', 'Vitesse'}; 
B = {'Médiane';'écart type';'Delta min';'Moyenne';'Delta sup'}; 
  
sheet = 1; 
  
%Recherche d'une ligne dispo 
ligne=1; 
while 
(isempty(xlsread(fich_excel,sheet,sprintf('%c%d','A'+2,ligne+1)))<=0)==true
;  %xlsread ne lit que les valeurs numériques !!   
ligne = ligne + 12; 
end 
  
xlswrite(fich_excel,ref,sheet,sprintf('%c%d','A',ligne)) 
  
xlswrite(fich_excel,{'lisse_m_s'},sheet,sprintf('%c%d','B',ligne+4)) 
  
xlswrite(fich_excel,{'pix_width'},sheet,sprintf('%c%d','C',ligne)) 
xlswrite(fich_excel,pix_width,sheet,sprintf('%c%d','C',ligne+1)) 
xlswrite(fich_excel,{'Delta_pix_width'},sheet,sprintf('%c%d','D',ligne)) 
xlswrite(fich_excel,Delta_pix_width,sheet,sprintf('%c%d','D',ligne+1)) 
xlswrite(fich_excel,{'width'},sheet,sprintf('%c%d','E',ligne)) 
xlswrite(fich_excel,width,sheet,sprintf('%c%d','E',ligne+1)) 
xlswrite(fich_excel,{'Delta_width'},sheet,sprintf('%c%d','F',ligne)) 
xlswrite(fich_excel,Delta_width,sheet,sprintf('%c%d','F',ligne+1)) 
  
xlswrite(fich_excel,A,sheet,sprintf('%c%d','C',ligne+4)) 
xlswrite(fich_excel,B,sheet,sprintf('%c%d','B',ligne+5)) 
  
xlswrite(fich_excel,moy_lisse(1,:),sheet,sprintf('%c%d','C',ligne+5)) 
xlswrite(fich_excel,moy_lisse(3,:),sheet,sprintf('%c%d','C',ligne+6)) 
xlswrite(fich_excel,Delta_min,sheet,sprintf('%c%d','C',ligne+7)) 
xlswrite(fich_excel,moy_lisse(2,:),sheet,sprintf('%c%d','C',ligne+8)) 
xlswrite(fich_excel,Delta_max,sheet,sprintf('%c%d','C',ligne+9)) 
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Annexe 3 : Calcul des incertitudes 
Dans ce travail, les résultats ont été représentés sans barres d’erreurs pour ne pas entraver la lecture 
des courbes ou le suivi des points. Toutefois, les erreurs liées aux incertitudes de manipulation, 
d’expérimentation, ou de traitement d’image existent bien. 
Tout d’abord, en ce qui concerne les caractéristiques des microsystèmes fabriqués, nous estimons à 
±10 µm la précision en ce qui concerne la répétabilité de largeur et profondeur des canaux. Cela 
représente 5 % de la largeur du canal. Cette précision est difficile à quantifier par observation directe 
des microsystèmes car il faudrait couper les canaux à plusieurs endroits pour repérer d’éventuelles 
variations de section de long du canal, ainsi que répéter ces tests sur plusieurs microsystèmes pour 
étudier la répétabilité. Nous avons pu estimer cette variation par l’observation des vitesses mesurées 
par analyse d’image. En effet, en réalisant des expériences identiques (débits, pression et 
température) nous pouvons relier la variation de vitesses mesurées à la variation de section de canal. 
Cette erreur expérimentale sur les dimensions de la section de canal est intégrée dans le calcul des 
propriétés des écoulements par analyse d’image. Cela est important car la grandeur utilisée pour 
calibrer les expériences et faire la conversion pixel ↔ mètre est la largeur du canal. Toute erreur 
dans l’estimation de cette largeur est représentée par un Δ de longueur pour les bulles et les slugs, 
ainsi que pour la vitesse de bulle. Celui-ci n’a pas été représenté mais il est disponible. 
Il existe également une autre incertitude qui concerne les conditions de pression et température en 
un point précis du circuit. Il est important de pouvoir être précis sur ces paramètres car les propriétés 
du CO2 sont très dépendantes de ces paramètres : calcul des débits volumiques, des vitesses, 
position dans le diagramme de phase par rapport aux courbes de bulles et de rosée… L’étude des 
pertes de charges dans le circuit nous permet d’être relativement précis sur l’estimation des 
pressions en disant que les pertes de charge sont localisées dans les capillaires d’entrées-sortie des 
dispositifs. La température est un peu plus difficile à considérer. Notre enceinte de visualisation 
n’étant pas calorifugée, il est évident qu’une partie de la chaleur transmise par le panneau de LED 
soit délivrée à l’air extérieur. Il est donc possible que les températures effectives des 
expérimentations soit différentes de 40 °C malgré toutes nos précautions (temps de chauffe du 
microsystème avant manipulation). Une variation de la température de travail de 2 °C (40 ± 1 °C), 
modifie la masse volumique du CO2 de ± 5 % et le débit volumique effectif en entrée d’autant. 
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Nomenclature 
NOMENCLATURE 
  
a Aire interfaciale (transfert de matière) 
a Paramètre d’énergie (équations d’état) 
Aij, Aji Paramètres d’interaction binaires 
b Covolume molaire 
c Côté d’un canal de section carrée 
Ca Nombre capillaire 
CaB Nombre capillaire de bulle 
CaTP Nombre capillaire des deux phases 
Ci Concentration molaire en l’espèce i 
Ci* Concentration molaire en l’espèce i à saturation 
Cp Capacité calorifique à pression constante 
D Diminutif de « droplet », goutte en anglais 
Ddiff Coefficient de diffusivité 
dh Diamètre hydraulique 
f Coefficient de friction (perte de charge) 
fi
α Fugacité du composé i dans la phase α 
GE Enthalpie libre ou Energie de Gibbs d’excès 
H Hauteur d’un canal rectangulaire 
Ii Intensité Raman spécifique à l’espèce i 
k Constante de réaction 
kG, kL Coefficient locaux de transfert de matière (gaz et liquide) 
KG, KL Coefficients globaux de transfert de matière (gaz et liquide) 
kLa Coefficient volumique de transfert de matière 
l distance caractéristique 
L Largeur d’un canal rectangulaire 
LB Longueur de bulle 
LS Longueur de slug 
LUC Longueur de la cellule unitaire (bulle + slug) 
ni Nombre de moles de i 
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Nu Nombre de Nusselt 
Ø Diamètre 
P Pression 
PC Pression critique 
Po Nombre de Poiseuillle 
Pr Pression réduite 
Q Débit 
QmG Débit massique de la phase gaz 
QmL Débit massique de la phase liquide 
QVG Débit volumique de la phase gaz 
QVL Débit volumique de la phase liquide 
R Rayon d’une conduite circulaire 
R Constante des gaz parfaits 
Re Nombre de Reynolds 
S Section de passage d’un canal 
Sbulle Surface d’une bulle 
Sh Nombre de Sherwood 
t Temps 
T Température 
TC Température critique 
tm Temps de mélange 
tm, Diff Temps de mélange par diffusion 
tpassage Temps de passage 
Tr Température réduite 
U Vitesse 
UB Vitesse de bulle 
UG Vitesse superficielle du gaz 
UL Vitesse superficielle du liquide 
UTP Somme des vitesses superficielle du gaz et du liquide en entrée de canal 
V Volume 
v Volume molaire (équation d’état) 
VB Volume de la bulle 
VS Volume du slug 
w Largeur du canal 
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We Nombre de Weber 
wG, in Largeur du canal d’entrée du gaz 
wneck 
Largeur du col de la bulle lorsque la phase discontinue est totalement entrée dans le 
canal principal 
x Composition d’une phase liquide 
y Composition d’une phase vapeur 
zi Fraction massique de mélange 
zi
α Fraction du composé i dans la phase α 
α Coefficient 
Δ Variation 
δ Epaisseur du film liquide en régime de Taylor 
εG Rétention gazeuse (UG/UB) 
εi Petite quantité du composé i 
θ Angle de contact (mouillabilité) 
λ Conductivité thermique (propriété des fluides) 
λi Coefficient expérimentaux (hydrodynamique longueur de bulle) 
μ Viscosité dynamique 
ρ Masse volumique 
ρC Masse volumique critique 
σ Tension interfaciale 
Φi
α Coefficient de fugacité du composé i dans la phase α 
  
ABBREVIATIONS 
  
µPIV Micro Particle Image Velocimetry 
AARE Average Absolute Relative Error 
C2H2F4 Réfrigérant R134a 
C2H4 Ethylène 
C2H6 Ethane 
C3H6 Propène 
C3H8 Propane 
CO Monoxyde de carbone 
CO2 Dioxyde de carbone 
CO2sc Dioxyde de carbone supercritique 
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DMSO Diméthylsulfoxyde 
Ea Acétate d’éthyle 
EtOH Ethanol 
H2 Dihydrogène 
H2O Eau 
LI Liquide ionique 
MeOH Méthanol 
N2 Diazote 
NOA 81 Norland Optical Adhesive 81 
O2 Dioxygène 
OSTE Off Stoeichiometry Thiol-Ene 
OSTE+ Off Stoeichiometry Thiol-Ene Epoxy 
Pd Palladium 
PDMS Polydiméthylsiloxane 
Si Silicium 
W Eau 
 
